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Re´sume´
Au cours de ce travail, un dispositif de mesure couple´ manome´trique-calorime´trique a
e´te´ de´veloppe´ pour de´terminer simultane´ment les isothermes et les enthalpies d’adsorption
dans des intervalles e´leve´s de pression et tempe´rature. Ce dispositif couple´ comprend un
calorime`tre Calvet C80 (de setaram) associe´ a` un dispositif manome´trique de´veloppe´ in-
situ. Il permet d’e´tudier les phe´nome`nes d’adsorption de gaz sur des solides poreux pour
des tempe´ratures comprises entre 303.15K a` 423.15K et des pressions comprises entre 0 et
2.5MPa. Dans un premier temps, une description comple`te de l’appareillage et des proto-
coles expe´rimentaux sont expose´s. Dans un second temps, la fiabilite´ et la reproductibilite´
de ce dispositif a e´te´ teste´e en re´alisant des mesures sur un e´chantillon poreux benchmark
(Filtrasorb F400) a` 318.15K. Les mesures ont e´te´ comple´te´es, a` diffe´rentes tempe´ratures,
avec celles obtenues par me´thode gravime´trique afin d’e´tablir des informations a` haute
tempe´rature et haute pression. Ces dispositifs ont permis d’e´tudier l’adsorption de fluide
supercritique (azote N2, me´thane CH4, dioxyde de carbone CO2) dans des charbons actifs et
des silices microporeuse ou me´soporeuse. L’adsorption du me´thane dans une roche de type
(TGR) a e´te´ e´galement e´tudie´e. Ces re´sultats expe´rimentaux sont utilise´s pour l’e´tude des
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Ce travail a e´te´ mene´ au Laboratoire de Thermodynamique et Energe´tique des Fluides
Complexes de l’Universite´ de Pau et des Pays l’Adour. Le LTEFC est une Unite´ Mixte de
Recherche (UMR 5150) dont l’activite´ est principalement de´die´e au de´veloppement d’e´tudes
en connexion avec le Ge´nie Pe´trolier : extraction de gaz dans des milieux peu perme´ables
fissure´s, extraction de bruts lourds, captage et stockage ge´ologiques de gaz acides. A´ ces
fins, le laboratoire est structure´ en quatre e´quipes de recherches : l’e´quipe ”Colloı¨des et in-
terfaces” de´veloppe des travaux sur les e´mulsions eau-pe´trole brut (formation et rupture des
e´mulsions, mode´lisation des proprie´te´s des interfaces) et sur les hydrates de gaz (confine-
ment en milieu poreux, transport), l’e´quipe ”Proprie´te´s de transport” s’inte´resse aux mesures
de masse volumique et viscosite´ de me´langes complexes et a` la mode´lisation mole´culaire en
particulier sur les me´langes de gaz acides. L’e´quipe ”Comportements de phase” se consacre
a` la conception de dispositifs expe´rimentaux (tension interfaciale sous pression, thermo-
diffusion sous pression), a` l’acquisition de donne´es expe´rimentales, au de´veloppement de
nouveaux proce´de´s de re´cupe´ration, au de´veloppement de mode`les capables de pre´dire le
comportement de phase des fluides. L’e´quipe ” ge´ome´canique - milieu poreux ” de´veloppe
des travaux en me´canique des ge´omate´riaux, couplages en ge´o-me´canique, sur les effets in-
terfaciaux dans les milieux poreux et les e´coulements en milieu poreux, avec des applications
aux ” Tight Gas Reservoirs (TGR)” et au couplage endommagement et perme´abilite´ dans les
milieux quasi-fragiles. Notre e´tude a e´te´ re´alise´e au sein de ce dernier groupe sous la direc-
tion de M. David Bessie`res et M. Gilles Pijaudier-Cabot.
2 INTRODUCTION
Proble´matiques industrielles
La demande mondiale d’e´nergie va croıˆtre de manie`re significative dans les prochaines
de´cennies, en particulier dans les pays en de´veloppement. Cette croissance de la demande
sera principalement due a` la production d’e´lectricite´ et aux besoins de transport. Dans ce
contexte, les e´nergies fossiles (pe´trole, gaz et charbon) vont continuer a` jouer un roˆle ma-
jeur tant que celles-ci seront disponibles et en attendant des e´nergies alternatives pouvant
s’y substituer massivement. Cette croissance pose deux de´fis technologiques majeurs : d’une
part, concilier la consommation de cette quantite´ accrue d’e´nergies fossiles avec la ne´cessite´
de re´duire les e´missions de gaz a` effet de serre lie´es aux activite´s humaines, et d’autre part,
renouveler et diversifier les ressources. Dans ce contexte, les sources d’hydrocarbures dites
non conventionnelles (car difficiles et couˆteuses a` exploiter et dans le passe´ e´conomiquement
non rentables) font maintenant l’objet d’un inte´reˆt grandissant au sein des compagnies
pe´trolie`res, en particulier de notre partenaire industriel TOTAL. Parmi ces re´serves non
conventionnelles, on peut citer : les gaz de re´servoirs compacts ou re´servoirs de gaz a` tre`s
faible perme´abilite´ (les T.G.R : Tight Gas Reservoirs), les gaz de charbon (CoalBedMethane)
et les gaz de schiste (gas shales). Un des points communs entre ces gisements est de les ex-
ploiter d’une part de fac¸on rentable et d’autre part de fac¸on ”propre” c’est-a`-dire notamment
en e´tant capable de re´-enfouir et stocker les gaz a` effet de serre, le dioxyde de carbone en
premier lieu, qu’ils sont susceptibles de produire. Les approches utilise´es pour l’e´tude des
proprie´te´s thermophysiques (statique et de transports) dans les gisements conventionnels se
re´ve`lent inadapte´es dans le cas de ces re´serves souvent microporeuses. Les tailles de pores
sont telles que les effets de surface (qui deviennent pre´ponde´rants par rapport aux effets vo-
lumiques) et de confinement affectent de manie`re inhabituelle la re´partition des fluides et
les proprie´te´s thermophysiques. Notamment il est primordial de prendre en compte les effets
d’adsorption et de mouillage.
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Objectifs de la the`se
De part ses nombreuses applications potentielles, les principaux me´canismes du
phe´nome`ne d’adsorption ont e´te´ compris et valide´ [1–4] au moins dans le cas de fluides
simples et pour des conditions standards (pression atmosphe´rique). Mais la description
cohe´rente a` l’aide de mode`le macroscopique ou de simulations mole´culaires de l’adsorp-
tion de fluides supercritiques [5–10] sur des substrats microporeux ou me´soporeux [11–17]
dans des conditions e´tendues de pression et de tempe´rature suppose une parfaite description
des interactions entre le fluide et le substrat. Dans ce but, l’apport de donne´es de quantite´s
adsorbe´es et aussi de chaleurs (ou enthalpies) d’adsorption sur des substrats bien caracte´rise´s
se re´ve`le indispensable. Si la litte´rature pre´sente des donne´es de quantite´s adsorbe´es, en par-
ticulier sur des charbons actifs [18–53], les donne´es calorime´triques directes de chaleurs
diffe´rentielles [54–70],sont bien moindres. Aussi, l’objectif principal de ce travail est de
de´velopper un dispositif expe´rimental pour la mesure simultane´e de quantite´s adsorbe´es et
des chaleurs diffe´rentielles d’adsorption dans des intervalles e´tendus de pression [0- 2.5MPa]
et de tempe´rature [303.15-423.15K]. Dans ce but, un dispositif manome´trique a e´te´ couple´
a` un calorime`tre dans une configuration originale. En paralle`le, les quantite´s adsorbe´es ont
e´te´ e´galement mesure´es a` partir d’une technique gravime´trique : une balance a` suspension
magne´tique ope´rationnelle dans un large intervalle de pression. Dans ce travail de the`se, nous
nous sommes inte´resse´s prioritairement a` l’adsorption du me´thane, constituant majoritaire
des re´serves non conventionnelles et aussi a` l’adsorption du dioxyde de carbone, principal
gaz a` effet de serre qu’il convient de re´-enfouir dans les re´servoirs. Dans le but d’e´tudes
connexes aux proble´matiques des CoalBedMethane (CBM), les substrats se´lectionne´s sont
des charbons actifs microporeux parfaitement caracte´rise´s. Nous nous sommes e´galement
inte´resse´s a` la mise en e´vidence de l’adsorption de me´thane dans des silices microporeuses
ou me´soporeuses.
Plan de la the`se
Le premier chapitre de ce travail expose le cadre the´orique de notre e´tude. Des rap-
pels ge´ne´riques sur le phe´nome`ne d’adsorption sont fournis. Ensuite, une revue bibliogra-
phique des dispositifs existants est fournie, avec un e´clairage particulier sur les dispositifs
couple´ (manome´trique-calorime´trique) ope´rationnels dans des larges intervalles de pression
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et de tempe´rature. Le second chapitre est consacre´ a` une description de´taille´e de la mise
au point et du principe de fonctionnement de notre dispositif manome´trique-calorime´trique.
Les ope´rations de calibration et les incertitudes lie´es aux mesures expe´rimentales sont lar-
gement de´taille´es. Le dispositif gravime´trique, ses e´le´ments constitutifs et son principe de
fonctionnement, sont e´galement pre´sente´s. Les re´sultats expe´rimentaux sont pre´sente´s dans
le troisie`me chapitre. Un charbon actif microporeux, syste`me benchmark, est e´tudie´ afin de
valider nos dispositifs expe´rimentaux. Ensuite, l’adsorption de me´thane et de dioxyde de car-
bone est e´tudie´e sur un charbon microporeux et sur des silices me´soporeuses, parfaitement
caracte´rise´s. A´ titre illustratif, l’utilite´ de ces re´sultats pour ajuster des potentiels en simula-




l’adsorption et e´tat de l’art
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1.1. DE´FINITION 7
En pre´ambule nous nous proposons de rappeler des ge´ne´ralite´s sur le phe´nome`ne d’ad-
sorption, le but e´tant ici de se familiariser avec les diffe´rentes grandeurs et caracte´ristiques
physiques utilise´es durant mon travail. Apre`s la pre´sentation de ces ge´ne´ralite´s sur l’adsorp-
tion, nous donnerons des informations sur les diffe´rentes techniques de mesures des quantite´s
adsorbe´es et des chaleurs diffe´rentielles d’adsorption. Enfin, ce chapitre sera conclu avec un
e´tat de l’art exhaustif sur les dispositifs expe´rimentaux permettant de mesurer simultane´ment
les isothermes et les enthalpies d’adsorption dans des intervalles e´tendus de pression et de
tempe´rature.
1.1 De´finition
L’adsorption est un phe´nome`ne ge´ne´ral qui se produit lorsque les mole´cules d’un fluide
(gaz ou liquide) sont en contact avec un solide poreux, les mole´cules viennent se fixer sur la
surface poreuse du solide provoquant ainsi une augmentation de la concentration du fluide
au voisinage de celle-ci. Le solide sur lequel l’adsorption se produit est appele´ adsorbant et
le fluide qui va s’adsorber l’adsorbat. L’adsorption se traduit ainsi comme un processus de
remplissage des pores dont le facteur de controˆle est le volume des pores. Les interactions
de surface entre l’adsorbant et l’adsorbat de´pendent de la nature chimique des constituants




L’adsorption physique, ou physisorption, ne fait intervenir aucune re´action chimique
entre l’adsorbant et l’adsorbat. Elle est exothermique et se produit sans modifications de la
structure mole´culaire, ce qui la rend alors re´versible : les mole´cules adsorbe´es peuvent eˆtre
de´sorbe´es. Les forces mises en jeu sont des forces de type Van der Waals et e´lectrostatiques,
qui sont des forces faibles pouvant eˆtre facilement rompues d’ou` la possibilite´ de de´sorbe´es
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les mole´cules. L’e´nergie de´gage´e varie entre 5 et 40 kJ.mol−1. En physisorption, l’adsorp-
tion peut aller de quelques mole´cules pie´ge´es sur la surface a` une monocouche et jusqu’a`
plusieurs couches pouvant former une phase liquide.
1.2.2 La chimisorption
L’adsorption chimique, ou chimisorption, fait intervenir des re´actions avec formation de
liens chimiques entre la mole´cule adsorbable et la surface de l’adsorbant. Une e´nergie d’ac-
tivation est toujours ne´cessaire en chimisorption, et a` basse tempe´rature le syste`me n’a pas
suffisamment d’e´nergie thermique pour atteindre l’e´quilibre thermodynamique. L’e´nergie
de liaison mise est jeu est plus forte que dans celle de la physisorption et le processus est
irre´versible. L’e´nergie de´gage´e est du meˆme ordre de grandeur que l’e´change d’e´nergie ob-
tenue lors d’une re´action chimique, elle varie entre 40 et 800kJ.mol−1, l’adsorption se fait
ne´cessairement sous forme de monocouche. Notre e´tude ne traite que du cas de la physisorp-
tion.
1.3 Interactions d’adsorption
Lorsqu’une mole´cule approche une surface solide, un e´quilibre s’e´tablit entre les forces
intermole´culaires attractive et re´pulsive [71]. Si des mole´cules ont de´ja` e´te´ adsorbe´es, les
interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat entrent en jeu. Les forces responsables
de la physisorption incluent toujours les interactions d’attraction dispersive et les re´pulsions
courtes. Ces interactions ne de´pendent pas de la nature polaire de l’adsorbant ou de l’adsorbat
et sont donc des interactions non spe´cifiques.
1.4 Adsorption de gaz
Les e´quilibres thermodynamiques qui vont permettre de de´crire les interactions solide-
gaz de´pendent de la tempe´rature et de la pression, mais e´galement du potentiel d’interaction
entre la phase solide et la phase gazeuse. Ainsi la quantite´ de mole´cules gazeuses adsorbe´es
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varie en fonction de la tempe´rature, de la pression, de la nature du gaz et du solide. Cette
quantite´ est ge´ne´ralement caracte´rise´e par des isothermes d’adsorption.
1.4.1 Expression des quantite´s adsorbe´es : approche de Gibbs
Expression quantitative d’adsorption
Soit un syste`me adsorbat-adsorbant, lorsque l’adsorption se produit nous ne disposons
d’aucune information concernant la structure de la couche adsorbe´e. Nous devons alors sup-
poser que la concentration C du compose´ adsorbable de´croıˆt progressivement lorsque la
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Figure 1.1— Variation de la concentration du compose´ adsorbable en fonction de la distance
par rapport a` la surface de l’adsorbant
A´ une distance z = t, cette concentration atteint une valeur constante qui est la valeur
de la concentration de la phase gazeuse Cg. Pour que ces suppositions soient valables, il est
ne´cessaire de faire les hypothe`ses suivantes :
– aucune absorption du gaz par l’adsorbant,
– l’adsorption ne concerne qu’un seul gaz.
XLa zone I (en rouge) n’est occupe´e que par l’adsorbant, elle repre´sente la surface du
solide.
XLa zone II (en blanc) repre´sente la couche adsorbe´e, il s’agit d’une re´gion interme´diaire
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confine´e entre z = 0 et z = t. Dans cette zone, la concentration locale C est de´pendante de z,
et elle est plus grande que celle du gaz dans la zone III.
XLa zone III (en vert) repre´sente le gaz non adsorbe´. Il est a` une distance suffisante du
solide (z>t) pour avoir une concentration constante Cg.
Le calcul de la quantite´ adsorbe´e passe par celui du volume de la couche adsorbe´e V , qui
est donne´ en fonction de la surface interfaciale A et de l’e´paisseur de la couche adsorbe´e t
par la relation :
V = At (1.1)









La quantite´ de matie`re totale d’adsorbable n′ pre´sente dans tout le syste`me est compose´e
de deux parties : la quantite´ adsorbe´e n et la quantite´ restante dans la phase gazeuse CgVg.
Ce qui conduit aux relations (1.4) et (1.5).
n′ = n + CgVg (1.4)
n = n′ −CgVg (1.5)
Ainsi pour de´terminer la quantite´ de matie`re adsorbe´e n, il est ne´cessaire de connaıˆtre exac-
tement le volume de gaz Vg et la concentration de gaz Cg en fonction de z. Ceci revient a`
connaıˆtre la concentration et le volume occupe´ par la phase adsorbe´e. Cette de´termination
est, du point de vue expe´rimental, extreˆmement difficile a` re´aliser, ce qui rend la
de´termination de la quantite´ adsorbe´e totale tre`s complique´e, voire inaccessible par
la mesure.
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Formalisme de Gibbs
Cette difficulte´ peut eˆtre contourne´e en utilisant une approche alternative, propose´ par
Gibbs [1], qui consiste a` introduire le concept de surface d’exce`s pour quantifier la quantite´
adsorbe´e.
Comme nous pouvons le voir en Figure 1.2, le syste`me est assez analogue au pre´ce´dent
excepte´ que cette fois-ci il est divise´ en deux zones :
– Une zone A (en rouge) occupe´ par l’adsorbant.
– Une zone B (en vert) repre´sentant le gaz non adsorbe´ de volume constant Vg0.
Ces deux zones sont se´pare´es par une limite imaginaire, dite surface de division de Gibbs
(GDS), situe´e a` la surface de l’adsorbant. Dans ce nouveau syste`me, et contrairement a`
pre´ce´demment, la concentration d’adsorbable reste constante dans le volume Vg0 repre´sente´
en vert. La quantite´ adsorbe´e (en blanc), qualifie´e ici de quantite´ d’exce`s, est alors de´finie
comme la diffe´rence entre la quantite´ totale d’adsorbable pre´sente dans tout le syste`me (par-
tie blanche + verte) moins la quantite´ pre´sente dans le volume Vg0 (partie verte) lorsque la
concentration Cg est constante. On peut assimiler la quantite´ adsorbe´e totale a` la quantite´
d’exce`s lorsque la concentration du gaz est tre`s faible, aux tre`s basses pressions.
Il est possible de localiser la surface de division de Gibbs en utilisant un gaz qui ne
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Figure 1.2 — Surface d’exce`s de Gibbs
L’ensemble des de´terminations expe´rimentales dans le cadre de mon travail ont e´te´
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re´alise´es en se plac¸ant dans le formalisme de Gibbs. Les quantite´s adsorbe´es mesure´es
correspondent a` des quantite´s adsorbe´es d’exce`s.
1.4.2 Isothermes d’adsorption
L’isotherme d’adsorption est une donne´e qui permet de caracte´riser un adsorbant donne´,
elle permet entre autre de connaıˆtre ces caracte´ristiques structurales dont la porosite´ et la
surface spe´cifique. Pour une tempe´rature fixe´e, elle donne acce`s aux quantite´s de mole´cules
adsorbe´es Γ en fonction de la pression d’e´quilibre P de l’adsorbable (Γ = f (P)). La quan-
tite´ adsorbe´e est exprime´e en mole par gramme de solide adsorbant, elle est de´termine´e
expe´rimentalement en utilisant les me´thodes gravime´trique ou manome´trique. Son e´volution
en fonction de la pression diffe`re selon la nature l’adsorbant, ainsi les isothermes d’adsorp-
tion peuvent eˆtre classe´es en six types (Figure 1.3) selon la classification de l’IUPAC (Inter-













Figure 1.3 — Isothermes d’adsorption
1.5. ENTHALPIE D’ADSORPTION 13
XLes isothermes de type I sont obtenues avec des adsorbants microporeux, la quantite´
adsorbe´e augmente assez rapidement aux basses pressions puis atteint un plateau. Le faible
e´cart de pression relative ne´cessaire a` l’obtention du plateau indique une faible diversite´ en
ce qui concerne la taille des pores.
XLes isothermes de type II indiquent une variation progressive de l’e´paisseur de la
couche adsorbe´e, on peut alors observer une transition continue de l’adsorption monocouche
a` l’adsorption multicouche. Elles sont obtenues avec des adsorbants non poreux ou macro-
poreux.
XLes isothermes de type III indiquent de fortes interactions adsorbant-adsorbat.
XLes isothermes de type IV pre´sentent une hyste´re´sis caracte´ristique d’un remplissage
et d’un vide des me´sopores par condensation capillaire, la forme exacte de l’hyste´re´sis varie
d’un syste`me a` l’autre.
XLes isothermes de type V sont rare et indiquent de fortes interactions adsorbat-
adsorbant, elles pre´sentent e´galement une hyste´re´sis.
XLes isothermes de type VI sont des isothermes a` pallie´s. E´galement rares, elles sont
caracte´ristiques d’une adsorption sur une surface uniforme. Les paliers observe´s de´pendent
du syste`me adsorbat-adsorbant et de la tempe´rature.
1.5 Enthalpie d’adsorption
La physisorption est un processus exothermique, le de´gagement de chaleur produit per-
met de remonter aux enthalpies d’adsorption qui sont relie´es a` l’e´tat de surface des adsor-
bants. Ces enthalpies peuvent eˆtre de´termine´es par diffe´rentes me´thodes.
1.5.1 De´finition thermodynamique de l’enthalpie diffe´rentielle d’ad-
sorption
L’e´nergie diffe´rentielle d’adsorption ∆adsuT,Γ correspond a` la variation de l’e´nergie in-
terne de l’ensemble du syste`me d’adsorption, produit par l’adsorption d’une quantite´ d’exce`s
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infinite´simale dn lorsque la tempe´rature (T), le volume (V) et la surface (A) restent constants






L’e´nergie diffe´rentielle d’adsorption peut eˆtre obtenue directement en mesurant
l’e´volution de la chaleur cause´e par l’adsorption par mesure calorime´trique. L’enthalpie
diffe´rentielle d’adsorption ∆adsH est ainsi de´finie de la manie`re suivante :
∆adsH = ∆adsuT,Γ − RT (1.7)
1.5.2 Me´thode isoste´rique
La me´thode isoste´rique consiste a` calculer les enthalpies d’adsorption a` partir de la
connaissance des isothermes d’adsorption a` diffe´rentes tempe´ratures [4, 73–81]. Il est
ne´cessaire pour cela de supposer que les mesures d’isothermes d’adsorption correspondent
bien a` un e´tat d’e´quilibre d’adsorption et que le syste`me est re´versible du point de vue ther-
modynamique. Si ces hypothe`ses sont satisfaites, la de´termination des enthalpies d’adsorp-






– ∆H Enthalpie d’adsorption.
– R Constante des gaz parfaits.
– T Tempe´rature.
– P Pression d’e´quilibre correspondant a` une quantite´ adsorbe´e sur la courbe d’isotherme
d’adsorption.
Le trace´ de deux isothermes d’adsorption a` deux tempe´ratures T1 et T2 (T1 > T2),
sche´matise´ en Figure1.4, permet de de´terminer les valeurs des pressions d’e´quilibres cor-
respondant a` une meˆme quantite´ adsorbe´e ni en mol. Le calcul des enthalpies d’adsorption
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se fait alors graˆce a` l’e´quation (1.9).
∆H = − RT1T2




le calcul des enthalpies d’adsorption par cette me´thode repose sur l’hypothe`se que le
syste`me est parfaitement re´versible, ce qui est le cas en physisorption mais pas en chimisorp-
tion. Son usage en chimisorption n’est pas donc pas pre´conise´, il en est de meˆme lorsque l’on
travaille a` tre`s faible pression car l’e´quilibre n’est pas de´termine´ tre`s pre´cise´ment contraire-
ment aux hautes pressions. Son utilisation requiert donc de travailler a` des pressions assez
e´leve´es et de tracer au minimum deux isothermes d’adsorption avec un e´cart minimal de








Figure 1.4 — Isotherme d’adsorption a` deux tempe´ratures T1 et T2
1.5.3 Me´thode calorime´trique
Cette me´thode de mesure directe ne´cessite l’utilisation d’un calorime`tre connecte´ a` un
syste`me de mesure des quantite´s adsorbe´es [2]. Avec cette me´thode, il n’est plus ne´cessaire
d’e´tablir des hypothe`ses concernant l’e´quilibre d’adsorption car celui-ci est repe´re´ par le
signal calorime´trique contrairement a` la me´thode isoste´rique. Des donne´es pre´cises peuvent
eˆtre obtenues, e´galement a` tre`s basses pressions. Cette me´thode est ainsi recommande´e pour
l’e´tude de l’e´nergie de remplissage des micropores. La chaleur Q mesure´e par le calorime`tre
lors de l’adsorption et la quantite´ dn adsorbe´e lors de l’introduction de l’adsorbat dans la
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Un des inte´reˆts majeur du de´veloppement du dispositif expe´rimental de notre e´tude est
d’avoir un acce`s direct aux enthalpies d’adsorption.
1.6 Techniques de mesures des isothermes d’adsorption
1.6.1 Manome´trie d’adsorption
La manome´trie (Figure 1.5) est une technique base´e sur des mesures de pression a`
tempe´rature constante [2, 45], elle permet d’estimer indirectement la quantite´ de fluide ad-
sorbe´e a` la surface d’un e´chantillon poreux. Elle consiste a` envoyer l’adsorbat, stocke´ dans
un volume dosant, vers une cellule initialement sous vide contenant l’adsorbant poreux a`
e´tudier. Le volume de ces deux cellules, respectivement V1 et V2, e´tant connue pre´cise´ment,
le calcul de la quantite´ de matie`re d’adsorbable (n1) dans le volume dosant et de la quan-
tite´ de matie`re d’adsorbable restant (n2) dans le volume (V1+V2) apre`s e´quilibre graˆce a` une
e´quation d’e´tat approprie´e permet de calculer la quantite´ adsorbe´e Γ par masse d’e´chantillon











Figure 1.5 — Schema me´thode manome´trique
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1.6.2 Gravime´trie d’adsorption
La gravime´trie d’adsorption est une me´thode qui permet d’e´valuer de manie`re directe la
masse d’adsorbat adsorbe´e par l’adsorbant en re´alisant des pese´es successives. Cette tech-
nique est base´e sur la mesure de variations de masse de l’e´chantillon poreux lorsque celui-ci
est mis en contact avec le gaz adsorbable. Les premiers syste`mes base´s sur ce principe ont
e´te´ de´veloppe´s par McBain et Bakr en 1926 [82] et e´taient e´quipe´s de ressorts a` silice a`
l’extre´mite´ desquels on plac¸ait un crucible contenant l’adsorbant poreux. Le poids de celui-
ci est directement mesure´ par l’allongement du ressort relie´ en sa partie haute a` un baˆti fixe.
La silice a e´te´ choisie pour constituer le ressort a` cause de sa faible dilatation et de son inertie
chimique.
De nos jours, les pese´es sont re´alise´es soit sur des principes a` base d’oscillateurs soit a`
partir de mesure de de´placement a` l’aide d’e´lectroaimant. Parmi les principes a` base d’oscil-
lateurs, nous pouvons citer la micro balance a` cristal de quartz [83–87]. Elle consiste a` placer
l’adsorbant, le plus souvent sous forme liquide, sur un cristal de quartz. On utilise pour cette
technique deux cristaux de quartz de meˆme nature : un sur lequel on de´pose l’e´chantillon
a` analyser et un autre qui servira de re´fe´rence. Les deux cristaux sont alors place´s dans
une enceinte re´gule´e en tempe´rature dans laquelle est injecte´ l’adsorbable. Les fre´quences
de re´sonance des deux quartz sont alors mesure´es, la variation de masse de l’e´chantillon
est fonction du de´placement de la fre´quence de re´sonance du cristal sur lequel est de´pose´
l’e´chantillon.
Les balances a` suspension magne´tique [24, 49, 88] utilisent le principe de mesure de
de´placement graˆce a` un syste`me d’e´lectroaimant. Elles sont constitue´es d’une balance a` fle´au
supportant un syste`me type e´lectroaimant muni d’un de´tecteur de position e´lectromagne´tique
et, de l’autre coˆte´ de cette balance, d’un syste`me flottant compose´ d’un aimant associe´ a`
syste`me dans lequel on peut placer l’e´chantillon poreux. Un asservissement pilote le courant
de l’e´lectroaimant suspendu au fle´au et maintient une position constante entre la partie flot-
tante et le fle´au, la force ne´cessaire a` cette e´quilibre est proportionnelle a` la masse mesure´e.
Dans le cadre de ce travail, nous avons de´veloppe´ un syste`me manome´trique couple´ a` un
calorime`tre et nous avons utilise´ une balance a` suspension magne´tique.
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1.7 Me´thode de mesure
Quelque soit la technique utilise´e, deux me´thodes de mesures basique peuvent eˆtre uti-
lise´es pour la de´termination des quantite´s adsorbe´es : la me´thode continue ou la me´thode
discontinue.
1.7.1 Me´thode discontinue
La me´thode discontinue, e´galement appele´e me´thode ”point par point”, est la me´thode la
plus utilise´e car elle correspond a` une me´thode conventionnelle employe´e depuis de nom-
breuses anne´es. Elle consiste a` introduire des doses d’adsorbable successives, les mesures ne
sont re´alise´es que lorsque l’e´quilibre d’adsorption est atteint. La courbe d’isotherme d’ad-
sorption est ainsi construite point par point, l’avantage de cette technique est, qu’en plus
d’eˆtre facile a` utiliser, chaque point de mesure correspond a` un e´quilibre thermodynamique.
1.7.2 Me´thode continue
La me´thode de mesure continue est une me´thode plus re´cente mais tre`s peu utilise´e, elle
consiste a` placer l’adsorbant poreux a` analyser sous un flux constant d’adsorbable. Contrai-
rement a` la me´thode pre´ce´dente, le syste`me thermodynamique e´volue de manie`re continue
au cours du temps. On ne parle alors plus d’e´quilibre d’adsorption mais de quasi-e´quilibre
du syste`me d’adsorption, pour satisfaire a` cette condition l’adsorbable doit eˆtre introduit suf-
fisamment lentement afin que l’e´quilibre thermodynamique d’adsorption puisse eˆtre assure´.
Les diffe´rentes expe´riences mene´es montrent que le flux de gaz adsorbable permettant de
de´terminer un e´quilibre se situe entre 50 − 500µmol.h−1. L’avantage de cette technique est
qu’elle permet de de´terminer un nombre quasi illimite´ de points expe´rimentaux.
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1.8 Caracte´ristiques des adsorbants poreux
1.8.1 Surface spe´cifique
La surface spe´cifique est la surface re´elle d’un adsorbant, elle tient compte de la surface
des pores, on l’exprime en m2.g−1, et repre´sente la caracte´ristique principale d’un adsorbant
poreux. Les me´thodes de de´termination de la surface spe´cifique sont nombreuses et chacune
peut conduire a` des re´sultats diffe´rents, la plus connue est celle base´e sur l’adsorption de
l’azote sur l’e´chantillon poreux a` 77K. La me´thode de Brunauer, Emett et Teller dite me´thode
BET [89], consiste ainsi a` calculer la surface spe´cifique d’un mate´riau a` partir de la quantite´
d’azote adsorbe´e en monocouche a` la tempe´rature de 77K. La premie`re e´tape consiste a`
tracer l’isotherme d’adsorption de l’azote a` 77K et d’en de´terminer la valeur de la capacite´
monocouche nm. La seconde e´tape consiste a` calculer la surface spe´cifique a(BET ) a` partir de
nm et de la surface moyenne σ occupe´e par chaque mole´cule dans la monocouche adsorbe´e.
L’e´quation de BET se pre´sente sous la forme suivante :
P/Po







le tracer de P/P
o
n(1−P/Po) en fonction de
P










Avec P/Po pression relative et C constante BET.
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d’apre`s l’e´quation (1.12) la pression relative correspondante a` la capacite´ monocouche








La surface spe´cifique est alors obtenue a` partir de la relation (1.18) :
a(BET ) = nmLσ (1.18)
ou` L est le nombre d’Avogadro. La surface moyenne σ est donne´e par la relation :







– f facteur de compacite´.
– ρ Masse volumique de l’azote a` 77K.
– M Masse molaire de l’azote.
1.8.2 Porosite´
Un pore est une cavite´ plus profonde que large qui existe dans un grain de matie`re.
D’apre`s la classification IUPAC, la taille des pores est classe´e selon trois groupes :
– Micropore : pore de largeur interne infe´rieure a` 2nm.
– Me´sopore : Pore de largeur interne comprise entre 2 et 50nm.
– Macropore : Pore de largeur supe´rieure a` 50nm.
– Les nanopores qui regroupent les micropores et les me´sopores.
La porosite´ se re´fe`re donc a` l’espace qu’occupe les pores dans un adsorbant poreux. On
distingue plusieurs types de porosite´ sche´matise´ en Figure 1.6 :
– Porosite´ ferme´e qui est la porosite´ des pores non accessibles par un adsorbat (pores
ferme´s).
– Porosite´ libre qui est la porosite´ des pores accessibles par un adsorbat (pores borgnes
et ouvert).
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– Porosite´ pie´ge´e : c’est une porosite´ libre ne permettant pas la re´cupe´ration des fluides
pie´ge´s.
– Porosite´ utile : c’est la porosite´ qui permet la re´cupe´ration de la phase pie´ge´e (terme
principalement utilise´ par les pe´troliers).
– Porosite´ re´siduelle qui est la porosite´ due aux pores ne communicant pas entre eux ou
avec le milieu exte´rieur.
– Porosite´ totale : c’est la somme de la porosite´ utile et de la porosite´ re´siduelle.
Pore 
ouvert 
Pores fermés Pores borgnes 
Figure 1.6 — Sche´ma d’un grain poreux
Dans les micropores, les forces d’adsorption sont ge´ne´ralement e´leve´es. L’adsorption y
est monocouche a` cause du volume forme´ par la taille des pores. Le parame`tre essentiel
caracte´risant les micropores est donc leur volume par unite´ de masse de solide.
Dans le cas des me´sopores dont les parois sont e´loigne´es, le potentiel d’adsorption est
relativement plus faible que dans les micropores. La taille des pores permet donc la forma-
tion d’une couche multimole´culaire. Les me´sopores peuvent provoquer la condensation de
l’adsorbable a` des pressions infe´rieure a` sa pression de saturation. Le pore se remplit alors de
liquide, c’est la condensation capillaire. La Figure 1.7 illustre les me´canismes d’adsorption
dans les diffe´rentes tailles de pores.
22 CHAPITRE 1. GE´NE´RALITE´S SUR L’ADSORPTION ET E´TAT DE L’ART
 
Remplissage des pores Adsorption monocouche 
Adsorption multicouche Condensation capillaire 
micropore
mesopore
Figure 1.7 — Me´canismes d’adsorption dans les diffe´rents pores
1.8.3 Distribution de la taille des pores (PSDF)
La complexite´ de la structure poreuse d’un adsorbant est de´crite par la fonction de dis-
tribution de la taille des pores (Figure 1.8). Elle de´finit la ge´ome´trie de la structure poreuse,
c’est-a`-dire la re´partition des pores en fonction de leurs largeurs. La distribution de la taille
des pores est en ge´ne´ral utilise´e comme une caracte´ristique quantitative de la structure d’un
adsorbant poreux, il s’agit certainement de sa caracte´ristique la plus importante car elle est
fonction du transport et de l’e´quilibre des mole´cules adsorbe´es.























Figure 1.8 — Fonction de distribution de la taille des pores
La distribution de taille des pores peut eˆtre mesure´e soit par porosime´trie d’adsorption
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gazeuse a` l’azote, l’argon [90] ou le dioxyde de carbone [43], soit par porosime´trie d’intru-
sion au mercure. La porosime´trie d’adsorption gazeuse permet de mesurer des pores dont le
diame`tre est compris entre 17 et 4000 Å, et la porosime´trie au mercure permet de de´tecter
des diame`tres de pores compris entre 0.006 et 900 µm. Une autre proprie´te´ fondamentale
est la structure chimique de la surface des pores (pre´sence des sites d’adsorption). Ces deux
informations e´tablissent les proprie´te´s d’un adsorbant vis a` vis de la nature de l’adsorbable
(gaz ou liquide).
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1.9 Types d’adsorbants poreux les plus communs
1.9.1 Charbon actif
Le charbon actif est obtenu par la de´composition a` haute tempe´rature (850˚C) de
mate´riaux naturel tel que le bois, le charbon, les fruits, etc. suivi par l’activation a` la vapeur ou
au CO2 a` haute tempe´rature (700−1100˚C). Le charbon actif contient un empilement de cris-
tallite graphique avec une fonction de distribution de la taille des pores e´tendu. Le de´sordre
dans la structure ge´ome´trique du charbon actif de´pend des conditions de pre´paration, il en est
de meˆme pour les caracte´ristiques de la surface chimique qui sont de´termine´es par la manie`re
dont les atomes d’oxyge`ne, d’hydroge`ne, d’azote, etc. sont lie´s avec la structure de carbone.
Le charbon actif est un adsorbant non spe´cifique ou tre`s peu spe´cifique avec une structure
poreuse bien de´veloppe´e forme´e majoritairement par des micropores et des me´sopores de
diffe´rents diame`tre. La surface spe´cifique du charbon actif est bien de´veloppe´e, elle est en
ge´ne´rale supe´rieure a` 1000m2.g−1 ce qui contribue a` une capacite´ d’adsorption tre`s e´leve´e.
Cette surface spe´cifique de´pend du mate´riau de base, de la me´thode d’activation et de la
densite´.
1.9.2 Gel de silice
Le gel de silice est un polyme`re d’acide silicique pre´pare´ a` partir de silicate de sodium.
L’inte´rieur de chaque grain de silice est compose´ d’atomes de silicium relie´ entre eux par
des atomes d’oxyge`ne. En surface il reste des groupes Si-OH qui sont responsables de la tre`s
forte polarite´ du gel de silice. La pre´sence de groupes hydroxyles confe`rent une polarite´ a`
la surface qui fait que des mole´cules tel que l’eau, l’alcool, les phe´nols et les amines sont
adsorbe´s pre´fe´rentiellement par rapport aux mole´cules non polaires. Les grains de gel de si-
lice sont poreux et la taille des pores de´pend fortement de la me´thode de pre´paration utilise´e.
La structure du gel de silice posse`de une surface spe´cifique d’environ 500 − 600m2.g−1 Le
gel de silice est principalement utilise´ comme phase stationnaire pour la chromatographie,
il peut e´galement eˆtre utilise´ comme desse´chant, comme re´actif ou comme support pour des
re´actifs.
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1.9.3 Ze´olithes
Les ze´olithes sont des mate´riaux inorganiques cristallins microporeux capable d’adsorber
des mole´cules de petite taille et de taille moyenne. Leur structure ionique est complexe et
est base´e sur une suite inde´finie tridimensionnelle de structures quadri-connecte´ de Al04 et
de S iO4 te´trae´drique lie´es entre elles par un e´change d’ion oxyge`ne. Les ze´olithes peuvent
eˆtre naturelles ou synthe´tiques. Les ze´olithes naturelles se forment sur des terrains ou` les
roches et les cendres volcaniques ont re´agis avec les eaux souterraines alcalines et aussi dans
les couches de de´poˆts organiques des bassins superficielles. Elles sont tre`s rarement pures,
contamine´s a` divers degre´s par d’autres mine´raux me´talliques. Les ze´olithes naturelles sont
exclues de beaucoup d’applications industrielles contrairement aux ze´olithes synthe´tiques
qui pre´sentent l’avantage d’eˆtre tre`s pures et de structure uniforme.
Dans le cadre de ce travail, nous avons utilise´ des charbons actifs microporeux et des
silices me´soporeuses sous forme de poudre et de bille.
1.10 E´tat de l’art
La calorime´trie est le moyen le plus pre´cis pour de´terminer les enthalpies d’adsorp-
tion, car elle permet de s’affranchir des hypothe`ses ne´cessaires a` l’utilisation de la me´thode
isoste´rique. En conse´quence, la de´termination simultane´e des enthalpies et des isothermes
d’adsorption se fait par le couplage des techniques calorime´trique a` des techniques de do-
sage (manome´trique ou gravime´trique). De nombreux dispositifs couple´s ont e´te´ de´veloppe´s
afin de de´terminer simultane´ment les isothermes et les enthalpies d’adsorption pour un
syste`me adsorbat-adsorbant. A titre illustratif, passons en revue diffe´rents dispositifs couple´s
pre´sente´s dans la litte´rature et ope´rationnel dans de large domaine de pression et tempe´rature.
Dans le but de mesurer simultane´ment les isothermes et les enthalpies d’adsorption, W.
Zimmermann et al. [62] ont de´veloppe´ un dispositif de mesure sche´matise´ en Figure 1.9,
qui a la particularite´ d’utiliser un gaz neutre, l’he´lium a` 1.2MPa, comme sonde de mesure en
lieu et place des thermopiles. La cellule de mesure calorime´trique est ainsi situe´e dans une
autre cellule contenant un gaz inerte dont la tempe´rature et la pression varient lors du passage
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d’un flux de chaleur duˆ a` l’adsorption. De manie`re plus pre´cise, le signal de la pression du gaz
inerte se trouvant autour des cellules d’adsorption et de re´fe´rence, releve´ par le transmetteur
de pression P3, est directement corre´le´ aux variations de tempe´rature lors de l’adsorption. Le
signal de la pression en P3 est alors associe´ a` une puissance e´lectrique graˆce a` une calibration
re´alise´e en utilisant une sonde a` effet Joule.
Figure 1.9 — Vue sche´matique du dispositif de Zimmerman et al. 2003
La partie supe´rieure du calorime`tre est directement relie´ a` un dispositif de mesure ma-
nome´trique compose´ d’un transmetteur de pression, de plusieurs e´lectrovannes et d’un
re´servoir de gaz adsorbable. Notons que seul le calorime`tre posse`de une enceinte thermo-
state´e. Les dimensions du capillaire reliant la cellule d’adsorption au re´servoir de gaz (ca-
pillaire (3)) sont telles que l’adsorbable est introduit suffisamment lentement pour permettre
de supposer que l’adsorption se fait dans des conditions isothermes. Cet appareil permet
d’obtenir des mesures entre 77 et 298K et 0.1 a` 1MPa.
Dans un autre registre, V.Garcia-Cuello et al. [63, 64] ont mis au point un micro-
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calorime`tre base´ sur le principe de Calvet connecte´ a` un dispositif de mesure manome´trique
( Figure 1.10). Les effets thermiques sont mesure´s graˆce a` dix thermopiles (cinq pour chaque
cellule) connecte´es en se´rie afin d’accroıˆtre la sensibilite´ du micro-calorime`tre, le voltage
ge´ne´re´ par ces thermopiles e´tant proportionnel au flux de chaleur produit dans la cellule.
Le syste`me de mesure manome´trique est, comme pre´ce´demment, situe´ en dehors du calo-
rime`tre et donc de la zone thermostate´, rendant ainsi impossible les investigations a` haute
tempe´rature.

Figure 1.10 — Sche´ma du dispositif de V. Garcia-Cuello et al. 2009
La partie 1 du calorime`tre correspond aux cellules calorime´trique de mesure et de
re´fe´rence, fabrique´es en acier inoxydable, dont le volume interne est de 5mL. Ces cellules
sont fixe´es au bloc calorime´trique graˆce a` la partie 2, e´galement construit en acier inoxydable.
Les thermopiles sont repre´sente´es par la partie 3 du sche´ma, la re´gulation en tempe´rature des
cellules calorime´trique se fait graˆce a` un liquide thermostate´ situe´ dans les blocs 4a et 4b. Ces
blocs sont e´galement construits en acier inoxydable, ce qui permet une conduction rapide de
la chaleur vers les cellules calorime´triques. Les phe´nome`nes de conduction et de convection
avec l’air ambiant, qui peuvent entraıˆner une mauvaise stabilisation de la tempe´rature, sont
e´limine´s graˆce a` un reveˆtement en nylon situe´ autour des blocs 4a et 4b. Le calorime`tre est
e´talonne´ a` l’aide d’une sonde a` effet Joule. Les tempe´ratures et les pressions d’investigations
se situent entre 273K-298K et 0-0.13MPa respectivement.
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Dans le cadre de l’e´tude de me´lange binaire, les travaux de Siperstein et al. [65] ont
abouti a` la construction d’un appareillage sche´matise´ en Figure 1.11. Pour les mesures d’ad-
sorption se situant entre 293.15K et 297.15K jusqu’a` 0.05MPa, l’adsorbat est envoye´ dans
une boucle de dosage de 10cm3 puis vers la cellule calorime´trique. Deux transmetteurs de
pression sont utilise´s pour les mesures : le premier (7) permet de mesurer la pression de l’ad-
sorbat avant adsorption dans la boucle de dosage, le second (13) a pour roˆle de mesurer la
pression apre`s adsorption dans la cellule de mesure.
 
1 Entrée gaz 1      9 Vanne 6 voies      17 Thermopiles 
2 Entrée gaz 2                 10 Boucle de dosage (10cm3)     18 Bloc en aluminium   
3 Pompe à vide      11 Vanne de dégazage      19 Spectromètre de masse   
4 Vanne 3 voies       12 Vanne de sortie      20 Turbo pompe 
5 Vanne d’entrée de la boucle de dosage  13 Transmetteur de pression pour la cellule de mesure 21 Carte d’acquisition de donnés 
6  Vanne de sortie de la boucle de dosage  14 Cellule de référence     22 Ordinateur 
7 Transmetteur de pression de la boucle de dosage 15 Cellule de mesure       
8 Azote liquide     16 Thermocouple de type K      
21 
22 
Figure 1.11 — Vue sche´matique du dispositif de Siperstein et al. 1999
L’adsorbant est inse´re´ dans la cellule graˆce a` des orifices situe´s sur le bloc d’aluminium,
celui-ci est de´gaze´ in-situ. La cellule d’adsorption (Figure 1.12) a e´te´ construite en verre
Pyrex et est entoure´e par des fluxme`tres, les thermopiles sont en polyimide et constitue´s
de cent thermocouples. Un e´quipement similaire est monte´ sur la cellule de re´fe´rence afin
d’avoir un flux thermique stable et donc des mesures de qualite´. Un compose´ en silicone,
conducteur thermique, est place´ sur les cellules calorime´triques pour assurer un bon contact
thermique avec les sondes de mesure. Le calorime`tre est e´galement calibre´ a` l’aide d’une
1.10. E´TAT DE L’ART 29
sonde a` effet Joule.
Figure 1.12 — Vue sche´matique de la cellule de mesure de Siperstein et al. 1999
Un appareil similaire a` celui de Siperstein et al. a e´te´ mis au point par Dune et al. [66]
pour mener des travaux a` des pressions et des tempe´ratures plus e´leve´es. Ce syste`me de
mesure (Figure 1.13) est quasi-identique au pre´ce´dent, excepte´ qu’il posse`de une enceinte
isotherme (2), permettant de travailler a` des tempe´ratures plus e´leve´es. Ce dispositif est uti-
lise´ pour l’e´tude de la chimisorption. Le calorime`tre est construit sur le principe de Calvet,
le volume de la cellule calorime´trique est de 20 cm3. La cellule calorime´trique de mesure
(14), en verre Pyrex, est entoure´e par des thermopiles tre`s sensible (15) qui ge´ne`rent une ten-
sion proportionnelle au de´gagement de chaleur due a` l’adsorption. Le bloc calorime´trique,
en aluminium, posse`de une masse et une capacite´ thermique importante et constitue une
source avec laquelle le syste`me e´change de la chaleur avec une tre`s faible augmentation de
tempe´rature (infe´rieur a` 0.1K). Cinq thermopiles sont situe´es autour la cellule d’adsorption
(22) et la cellule de re´fe´rence (21), la tempe´rature au sein du calorime`tre est mesure´e par
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un thermocouple de type K (20) connecte´ au bloc calorime´trique. La cellule de mesure est
relie´e a` une boucle de dosage (8) faisant partie du syste`me manome´trique situe´ a` l’exte´rieur
de l’enceinte thermostate´e. Les de´terminations ont e´te´ re´alise´es entre 300K et 330K de 0 a`
0.13MPa.
1 Bloc d’aluminium     9 Thermocouple    17 Transmetteur de pression de la cellule calorimétrique 
2 Enceinte Isotherme               10 Tube d’injection    18 Afficheur du transmetteur de pression   
3 Entrée vers le volume dosant   11 Vanne de sortie du volume dosant  19 Vanne de sortie du calorimètre   
4 Vanne d’entrée vers le volume dosant     12 Sortie du volume dosant   20 Thermocouple des cellules calorimétrique 
5 Transmetteur de pression du volume dosant 13 Ultra-Glass Torr    21 Cellule de référence 
6  Afficheur du transmetteur de pression  14 Cellule calorimétrique   22 Thermopiles de la cellule de référence 
7 Electrovanne     15 Thermopiles    23 Azote liquide 




Figure 1.13 — Vue sche´matique du dispositif de Dunne et al. 1996
En faisant une synthe`se, nous pouvons nous apercevoir que le principal avantage de ces
appareillages re´side dans le fait que les syste`mes calorime´triques et de dosage sont construits
de sorte a` eˆtre parfaitement adaptable l’un a` l’autre, on s’affranchit ainsi des difficulte´s de
couplage lie´es aux dimensions des calorime`tres commerciaux. En revanche, un facteur blo-
quant est a` signaler. Les appareils pre´sente´s offrent rarement la possibilite´ de travailler
simultane´ment a` haute tempe´rature et haute pression. Lorsque celle-ci se pre´sente, elle
est base´e sur des suppositions et des corrections dus aux gradients de tempe´rature.
Philip Llewellyn et al. [67] ont couple´ un micro-calorime`tre a` un dispositif de me-
sure manome´trique (Figure 1.14). Cette manie`re de proce´der est classique, car elle est assez
1.10. E´TAT DE L’ART 31





Figure 1.14 — Vue sche´matique du dispositif de Llewelyn et al. 2005
Le syste`me de mesure manome´trique est situe´ en dehors du dispositif calorime´trique,
l’ensemble n’est donc pas isotherme. Il est alors possible de travailler a` des pressions assez
e´leve´es (5MPa) mais a` des tempe´ratures proche de l’ambiante (303.15K). Des e´tudes peuvent
eˆtre mene´es a` des tempe´ratures plus e´leve´es, cependant au vu du caracte`re non isotherme du
couplage celles-ci reposent sur des hypothe`ses et des corrections qui peuvent aboutir a` des
re´sultats errone´s. Notons que les travaux de Ghoufi et al. [68] ont e´te´ mene´s en utilisant
le meˆme dispositif, aux alentours de la meˆme tempe´rature (303.15K) mais a` des pressions
infe´rieurs (0-1MPa). Dans un registre totalement diffe´rent, Karl Berlier et al. [46] ont couple´
une microbalance a` fle´au a` un calorime`tre de type TG DSC 111 fournit par Setaram (Figure
1.15) dans le cadre d’une e´tude d’adsorption mene´e sur des charbon actifs. La microbalance
est constitue´e d’un fle´au articule´ sur lequel sont suspendus deux tiges, a` leurs extre´mite´s se
trouve deux cellules : une de mesure et l’autre de re´fe´rence qui sont introduites dans le calo-
rime`tre. La variation de courant ne´cessaire a` l’ajustement du champs magne´tique permettant
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de garder le fle´au dans une position fixe permet de calculer la masse adsorbe´e entre 227 et
337K pour des pressions comprises entre 0 et 1.1MPa.
 
1 Bras articulé   6 Zone sensible des tubes  mV Millivoltmètre 
2 Fils de suspension  V1-V6 Vannes    N2 Azote liquide 
3 Crucibles    GC Gaz     VP Pompe à vide  
4 Bloc calorimétrique  BT Réservoir tampon   G11 Contrôleur 
5 Tube cylindrique  P Transmetteur de pression  PC Ordinateur 
Figure 1.15 — Vue sche´matique du dispositif de Karl Berlier et Marc Fre`re, 1997
Des travaux mene´s par Simonot et al. [69] sur l’e´tude des isothermes et enthalpies d’ad-
sorption a` basses pressions (10−2MPa) des Faujasites a` tempe´rature ambiante ont conduit a`
au couplage d’un calorime`tre C80 a` un dispositif de mesure manome´trique. Des capillaires
de volume V2, incluant le volume des deux cellules calorime´triques, permettent de connecter
le syste`me de mesure calorime´trique au syste`me de mesure manome´trique (Figure1.16). Le
syste`me de mesure volume´trique posse`de un volume V1 de 767cm3, celui-ci est connecte´ a`
un re´servoir dans lequel l’adsorbable est stocke´ sous forme liquide. Les vapeurs de l’adsor-
bable sont stocke´es dans le volume V1 puis envoye´es dans la cellule calorime´trique contenant
l’adsorbant, un traitement spe´cial est mene´ sur le liquide afin de n’envoyer que des vapeurs
gazeuses ”pures”. Les diffe´rentes parties du syste`me de mesure e´tant amovibles, l’adsorbant
est de´gaze´ dans un four externe a` des tempe´ratures supe´rieures a` 573K. La tempe´rature est
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maintenue constante a` 298.15K en plac¸ant l’appareil dans une salle climatise´e.
 
Figure 1.16 — Vue sche´matique du dispositif de Simonot et al. 1997
L’e´tude d’adsorption dans des ze´olithes ont conduit Ferreira et al. [70] a` connecter un
syste`me de mesure manome´trique a` un micro-calorime`tre C80 de chez Setaram. Les pres-
sions d’investigations sont comprises entre 0 et 1MPa, elles sont mesure´es graˆce a` deux trans-
metteurs de pressions posse´dant des sensibilite´s diffe´rentes. Le fonctionnement du syste`me
de dosage est automatise´ et thermostate´, il est possible de re´aliser des mesures jusqu’a`
423.15K. L’acquisition des donne´s calorime´trique et manome´trique se fait se´pare´ment.
Cette manie`re de proce´der se de´marque des autres car elle tient compte des effets ther-
mique en re´gulant le syste`me de dosage ce qui permet de travailler a` haute tempe´rature,
cependant, comme pre´ce´demment, les pressions e´tudie´es sont relativement basses.
Cette revue montre que les tempe´ratures d’investigations se situent toujours au voisinage
de la tempe´rature ambiante, cette limite e´tant de nouveau duˆ a` l’emplacement du syste`me de
dosage en dehors du calorime`tre.
Re´capitulatif
Afin de donner un aperc¸u global des diffe´rentes techniques, nous avons reporte´ dans le
tableau 1.1 les travaux expose´s dans les paragraphes ci-dessus en re´capitulant les domaines
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de tempe´ratures et de pressions e´tudie´s.
Auteurs T (K) P (MPa)
W. Zimmermann et al. 77 - 298 0.1 - 1
V.Garcia-Cuello et al. 273 - 298 0.13
Flor Siperstein et al. 293.15 - 297.15 0.05
J.A Dunne 300 - 330 0.13
A. Ghoufi et al. 303 1
Philip L. Llewellyn et al. 303.15 5
Karl Berlier et al. 277 - 337 1.1
M.-H Simonot et al. 298.15 10−2
Alexandre F.P. Ferreira et al. 303-423 1
Tableau 1.1 — E´tudes mene´es sur le couplage
Nous pouvons ainsi constate´ que le domaine de tempe´rature reste tre`s proche des condi-
tions ambiantes, ceci e´tant principalement du au fait que pour la majorite´ des appareils
pre´sente´s, le dispositif de dosage n’est pas re´gule´ en tempe´rature. La plupart de ces appareils
fonctionnent a` basses pressions ou proche de la pression ambiante, certains permettent de tra-
vailler a` des pressions plus e´leve´es. Cependant, aucun ne permet de travailler simultane´ment
a` haute pression et haute tempe´rature ([0 - 2.5MPa], [303.15K - 423.15K]).
Enfin, ajoutons qu’il s’agissait d’une revue de seul dispositifs couple´s, car de nombreux
dispositifs volume´trique [47] ou gravime´trique [49] donnent acce`s aux seules quantite´s ad-
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Ce chapitre est consacre´ a` la description de´taille´e des deux techniques expe´rimentales
utilise´es dans le cadre de ce travail pour l’e´tude du phe´nome`ne d’adsorption. Un dispositif
original a e´te´ de´veloppe´ en couplant un syste`me manome´trique a` un calorime`tre. Cette confi-
guration donne acce`s aux quantite´s adsorbe´es et aux chaleurs diffe´rentielles d’adsorption
comme explique´ dans le chapitre pre´ce´dent. L’originalite´ re´side dans les intervalles e´tendus
en pression et tempe´rature ope´rationnels a` partir de ce dispositif et e´galement dans sa confi-
guration entie`rement isotherme. Une description de´taille´e du de´veloppement expe´rimental,
du principe de mesure des quantite´s adsorbe´es et des chaleurs d’adsorption ainsi que des
incertitudes associe´es a` ces mesures, est fournie. Un dispositif gravime´trique, une balance a`
suspension magne´tique de marque Rubotherm, a e´te´ e´galement utilise´e pour la mesure des
quantite´s adsorbe´es. Le principe de mesure de la balance est expose´.




L’acce`s a` la de´termination des enthalpies ou chaleurs d’adsorption exige l’utilisation de
mesures calorime´triques. Le capteur calorime´trique utilise´ dans cette e´tude est un calorime`tre
SETARAM C80, de la famille des calorime`tres de type CALVET, pre´ce´demment utilise´ au
laboratoire pour des mesures de capacite´s calorifiques de liquides D. Bessie`res et al. [91].
Le dispositif calorime´trique est compose´, du calorime`tre C80, pilote´ a` partir d’un micro-
ordinateur via un controˆleur CS 32 assurant les commandes et l’acquisition de donne´es.
Le calorime`tre (Figure 2.1) se pre´sente sous la forme d’un cylindre vertical surmontant
un socle rectangulaire. Il contient dans un cylindre me´tallique deux puits, syme´triques par
rapport au centre du cylindre, accueillant chacun une cellule de mesure et de re´fe´rence res-
pectivement, (1) et (2). Chacun des puits est entoure´ de plusieurs thermocouples constituant
les fluxme`tres (3). Un bloc calorime´trique me´tallique (4) constitue le thermostat, une gaine
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(8) entourant le bloc calorime´trique permet la circulation de l’air ventile´ pour le refroidisse-
ment du calorime`tre. La tempe´rature est mesure´e par une sonde a` re´sistance de platine (5)
situe´e entre les deux cellules, la re´gulation s’effectue graˆce a` une tempe´rature de consigne
controˆle´e a` l’aide d’une autre re´sistance de platine (6) place´e en pe´riphe´rie du bloc. Le chauf-
fage est assure´e par un e´le´ment chauffant pe´riphe´rique (7).
Un calorifuge (10), entre la gaine et la paroi me´tallique externe, permet l’isolation ther-
mique du calorime`tre. Au bas de la paroi de ce calorifuge se trouve des orifices (11) permet-
tant a` l’air de circuler. Sur la partie supe´rieure du bloc calorime´trique se trouve une chambre
interne (12) qui est ferme´e par couvercle (9). Ce volume libre est occupe´ par deux canons
(13) qui constituent une prolongation thermostate´e de la zone utile occupe´e par les cellules.
Au-dessus du couvercle se trouve un bouchon calorifuge amovible (14) qui isole le calo-
rime`tre une fois les cellules mises en place. Deux fourreaux me´talliques (15) permettent la
liaison avec les puits et ainsi la mise en place des deux cellules.


















Figure 2.1 — Vue de coupe du calorime`tre Setaram C80
Syste`mes de pilotage et de re´gulation
Le pilotage du calorime`tre est assure´ par un controˆleur CS 32, un boıˆtier de puissance,
un ordinateur, et une re´gulation PID (proportionnelle inte´grale et de´rive´). Le controˆleur est
compose´ d’une carte CPU, d’une carte d’acquisition National instrument de type MIO-PXI
et d’une carte d’amplification. La carte CPU ge`re la programmation et la re´gulation du
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calorime`tre a` travers le module de puissance selon l’action de l’ope´rateur, l’amplification
des signaux analogiques, l’acquisition des diffe´rents signaux (Tempe´rature et signal calo-
rime´trique), le transfert des signaux vers un calculateur au moyen d’une interface RS 232.
Le boıˆtier de puissance est une interface qui rec¸oit les consignes faible intensite´ en pro-
venance du CS 32 et les amplifie afin de fournir la puissance de chauffe du calorime`tre ou la
commande du ventilateur.
Le me´canisme de re´gulation, est du type Proportionnelle Inte´grale et De´rive´ (PID) dont
les parame`tres ont e´te´ re´gle´s de sorte a` obtenir une consigne en tempe´rature la plus stable
possible. Un re´glage adapte´ de l’action proportionnelle permet a` la vitesse de chauffe de gar-
der une valeur proche de celle impose´e par l’expe´rimentateur, le re´glage de l’action inte´grale
fait en sorte que le temps de stabilisation en mode isotherme ne soit pas important.
b. Principe de fonctionnement
Suivant le principe de Calvet, les cellules calorime´triques sont place´es dans la cavite´ d’un
bloc calorime´trique dont la tempe´rature est impose´e par un re´gulateur. Les deux cellules ca-
lorime´triques sont entoure´es de fluxme`tres permettant de mesurer le flux thermique e´change´
entre la cellule et le bloc calorime´trique mais e´galement de relier thermiquement la cellule
au bloc car il est conducteur de chaleur. Les fluxme`tres sont constitue´s de neuf galettes de
dix huit thermocouples, dont la disposition est donne´e en Figure2.2, soit 162 thermocouples
e´galement conducteur de chaleur.

Figure 2.2 — Sche´ma de montage des thermopiles
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Chaque thermocouple est forme´ de deux jonctions soude´es de deux fils me´talliques en
cuivre constantan (54% de cuivre, 45% de nickel, 1% de mangane`se et silicium). Ces sou-
dures sont place´es respectivement sur le bloc et sur le puits recevant la cellule. Lorsqu’il
existe une diffe´rence de tempe´rature δθi entre les deux soudures, elle provoque l’apparition
d’une force e´lectromotrice. Les thermocouples sont isole´s e´lectriquement du reste de l’envi-
ronnement : du coˆte´ du bloc calorime´trique les soudures sont noye´es dans du verre et du coˆte´
du puits recevant la cellule, une mince feuille de Kapton sert d’isolant e´lectrique.
Principe de mesure
Lorsqu’une cellule est source d’une puissance thermique ou d’un flux de chaleur q
constant et continue, il s’e´tablit un re´gime stationnaire au cours duquel ce flux sera trans-
mis au bloc par conductance des thermocouples.
Chacun des thermocouples transmet une puissance e´le´mentaire qi. Il existe ainsi entre
l’extre´mite´ ”interne” et l’extre´mite´ ”externe” un e´cart e´le´mentaire de tempe´rature δθi tel
que :
qi = γiδθi (2.1)
ou` γi est la conductance thermique
Cet e´cart de tempe´rature induit une force e´lectromotrice e´le´mentaire :
ei = iδθi (2.2)
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i et γi e´tant les meˆmes pour tous les thermocouples (les thermocouples e´tant identiques),






q = kE (2.6)




= 32.194 − 4.603 × 10−3T − 1.3165 × 10−4T 2 + 2.735 × 10−8T 3 + 5.466 × 10−10T 4 (2.7)
ou` T est la tempe´rature en degre´s celsius.
Graˆce a` cette configuration de´veloppe´e par Calvet, la quasi-totalite´ des e´changes ther-
miques entre les cellules (mesure et re´fe´rence) et le bloc calorime´trique est prise en compte
et le signal e´lectrique est directement proportionnel au signal thermique.
Inte´reˆt du montage diffe´rentiel
Les fuites thermiques vers le milieu exte´rieur ainsi que le flux re´sultant d’une variation de
tempe´rature, duˆ a` une instabilite´ de re´gulation, constituent des signaux parasites. Un montage
diffe´rentiel permet une compensation, dans le meilleur des cas, ou une minimisation de ces
signaux parasites. En effet, lorsque l’appareil est bien syme´trique, les deux fluxme`tres sont
parcourus par le meˆme flux pour la re´gulation ainsi que pour les perturbations provenant
des fuites thermiques. Les deux fluxme`tres sont ainsi monte´s en opposition afin que la force
e´lectromotrice re´sultante repre´sente uniquement les e´changes de chaleurs dus a` l’e´volution
de l’e´chantillon contenu dans la cellule de mesure.
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Fonction du bloc calorime´trique dans un calorime`tre de type Calvet
Le bloc calorime´trique me´tallique d’une masse importante et d’une capacite´ thermique
tre`s e´leve´ par rapport a` l’effet thermique e´tudie´, constitue une source avec laquelle le syste`me
e´change de la chaleur tout en restant a` la meˆme tempe´rature. Le phe´nome`ne thermique qui
se produit au sein de la cellule de mesure est aussitoˆt dissipe´ en quasi totalite´ a` l’inte´rieur du
bloc sans perturber la thermore´gulation. De par cette conception, le calorime`tre C80 est bien
profile´ pour l’e´tude expe´rimentale de phe´nome`nes sous des conditions isothermes.
Tempe´rature dans le C80
La tempe´rature mesure´e est celle du bloc calorime´trique qui re´gule en tempe´rature les
cellules expe´rimentales. Cette valeur est un parame`tre impose´ par l’expe´rimentateur.
2.2 Description du syste`me manome´trique
En vue de la de´termination simultane´e des enthalpies d’adsorption et des quantite´s ad-
sorbe´es, un syste`me de mesure manome´trique, dont le principe a e´te´ de´taille´ au Chapitre 1,
a e´te´ conc¸u, de´veloppe´ et couple´ calorime`tre C80. Un des objectifs majeurs de mon travail
de the`se qui constitue l’originalite´ de notre instrument e´tait de concevoir un dispositif couple´
calorime´trique-manome´trique dont l’inte´gralite´ puisse eˆtre place´e sous des conditions iso-
thermes dans un domaine de tempe´rature tre`s e´tendue. Ainsi, le choix des composants du
syste`me de mesure manome´trique s’est fait en tenant compte des dimensions internes de la
partie supe´rieure du calorime`tre ainsi que des domaines de tempe´rature et de pression en-
visage´s dans le cadre de nos travaux. Ce dispositif manome´trique a e´te´ dimensionne´ afin
de pouvoir eˆtre inse´re´ dans la partie supe´rieure du calorime`tre en substitution au bouchon
calorifuge du calorime`tre. Les diffe´rents e´le´ments, de´taille´s ci-dessous, sont plonge´s dans
un bloc en aluminium, re´gule´ par un syste`me de re´gulation auxiliaire (de type PID) pilote´
par un PC auxiliaire. La consigne de ce syste`me de re´gulation e´tant ajuste´e sur le re´gulateur
du calorime`tre, l’ensemble du syste`me manome´trique-calorime´trique peut ope´rer sous des
conditions totalement isothermes.
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Le syste`me manome´trique, sche´matise´ en Figure 2.3, est constitue´ de quatre vannes (1,
2, 3 et 4), d’un capteur de pression (P) et de trois parties ou ”volumes” bien identifiables :
– le volume de calibration (en rouge sur la Figure 2.3),
– le volume dosant (en bleu sur la Figure 2.3),











Figure 2.3 — Syste`me de mesure manome´trique
Cellule ou ”volume” de calibration
Le volume de calibration est une cellule en acier inoxydable (commercialise´ par Swa-
gelok) qui permet de de´terminer la valeur du volume dosant (en bleu) et du volume de la
cellule d’adsorption (en vert). Cette cellule, qui n’est pas utilise´e lors de la mesure, est tout
de meˆme indispensable au syste`me car la connaissance exacte des volumes est un pre´-requis
indispensable a` la pre´cision des mesures d’adsorption par la me´thode manome´trique. Graˆce
a` cette cellule, il sera toujours possible de proce´der a` une ve´rification des diffe´rents volumes
lorsque des modifications tel qu’un remplacement de capillaire ou meˆme de cellule devront
eˆtre entreprises.
La valeur du volume de calibration, comprenant la cellule et le capillaire la reliant a` la
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vanne 1 a e´te´ ve´rifie´e par quatre pese´es successives, a` tempe´rature ambiante, en la remplissant
avec de l’azote a` diffe´rentes pressions. La mesure de la tempe´rature ambiante, graˆce a` une
sonde Pt100 e´talonne´e, et de la pression d’azote dans la cellule a` l’aide d’un capteur de
pression (Wika CPT 6400, de pre´cision 0.025% de la pleine e´chelle) e´talonne´ a` tempe´rature
ambiante, donnent acce`s au volume molaire d’azote et donc a` la masse volumique ρ pour ces
conditions (P,T) via l’utilisation d’une e´quation d’e´tat spe´cifique de´die´e a` l’azote. Les pese´s
m ayant e´te´ re´alise´es sur une balance Acculab ALC 210.4 de pre´cision 10−4g, le volume de





La moyenne des re´sultats obtenus pour les diffe´rentes pressions permet d’estimer le vo-
lume de la cellule Vc et du capillaire auquel elle est relie´e. Sa valeur accompagne´e de son
incertitude lie´e au protocole de mesure est reporte´e dans le Tableau 2.1.
Vc Vd Vads
Volume (cm3) 9.81 6.30 10.24
Incertitude (%) 0.42 0.61 1.18
Tableau 2.1 — Incertitudes sur les valeurs des volumes du syste`me de mesure. Vc(volume de
calibration) ; Vd(volume dosant) ; Vads(volume d’adsorption)
Volume dosant
Le volume des capillaires contenus entre les vannes 1,2 et 3 (en bleu sur la Figure 2.3) et
comprenant le transmetteur de pression P, est appele´ volume dosant (Vd) car il correspond au
volume dans lequel une dose de gaz adsorbable est stocke´e, a` pression et tempe´rature fixe´es
avant d’eˆtre envoye´e vers la cellule de mesure. La valeur de ce volume a e´te´ de´termine´ a`
323.15K a` partir de de´tentes d’azote (ou d’he´lium) stocke´s dans Vc, a` diffe´rentes pressions,
vers le volume dosant. Les pressions avant et apre`s de´tente respectivement Pinit et P f inal e´tant
enregistre´es, la tempe´rature T e´tant connue et fixe´e, le calcul du volume dosant Vd se fait a`
partir de l’e´quation d’e´tat gaz parfait (acceptable dans le domaine de pression investigue´).
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La proce´dure suivie se de´compose ainsi :
1. l’ensemble du syste`me de mesure est initialement sous vide et re´gule´ a` 323.15 K.
2. Une quantite´ d’azote n1 a` une pression Pinit est introduite dans le volume Vc. Nous
pouvons alors e´crire :
PinitVc = n1RT (2.9)
3. La quantite´ d’azote n1 est envoye´e dans le volume Vd initialement sous vide. Le releve´
de la valeur de la pression P f inal apre`s stabilisation dans le volume (Vc + Vd) permet
d’e´crire :
P f inal(Vc + Vd) = n1RT (2.10)
4. Sous des conditions isothermes et connaissant la valeur du volume Vc, il est alors pos-
sible de de´terminer le volume Vd par la relation (2.11) :
Vd =
Vc(Pinit − P f inal)
P f inal
(2.11)
La valeur du volume dosant, Vd, estime´e a` 6.30 cm3 ainsi que son incertitude sont re-
porte´es dans le Tableau 2.1.
Cellule ou ”volume” d’adsorption
L’adsorbant est inse´re´ dans la cellule de mesure ou ”d’adsorption” en acier inoxydable,
dimensionne´e pour re´pondre a` deux contraintes :
– elle est loge´e dans le puits calorime´trique,
– elle doit re´sister a` des pressions de 4 MPa et a` des tempe´ratures de 423.15 K.
Cette cellule de forme cylindrique, repre´sente´e sur la Figure 2.4 est obture´e a` son extre´mite´
supe´rieure par un bouchon relie´ a` un capillaire a` base fritte´ de 5µm de diame`tre servant de
filtre a` particules, e´vitant ainsi que des particules d’adsorbant ne se re´partissent dans l’en-
semble du syste`me de mesure. Le volume de cette cellule a e´te´ de´termine´ par une proce´dure
similaire a` celle utilise´e pre´ce´demment, a` partir de de´tentes successives d’he´lium et d’azote.
1. l’ensemble du syste`me de mesure est initialement sous vide et re´gule´ a` 323.15 K.
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3. La quantite´ d’azote n′ est envoye´e dans la cellule d’adsorption (Vads) sans adsorbant
et initialement sous vide. La valeur de la pression P′f inal est releve´e apre`s stabilisation,
nous pouvons alors e´crire :
P′f inal(Vads + Vd) = n
′RT (2.13)
4. Sous des conditions isothermes et connaissant la valeur du volume Vd il est alors pos-
sible de de´terminer le volume Vads par la relation (2.14) :
Vads =
Vd(P′init − P′f inal)
P′f inal
(2.14)
La valeur du volume de la cellule Vads et du capillaire auquel elle est raccorde´e, ainsi que





Filtre de 5µm 
Figure 2.4 — Sche´ma de la cellule d’adsorption
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Ve´rification des volumes
Une erreur dans la de´termination des valeurs des volumes pouvant conduire a` une estima-
tion errone´e des quantite´s adsorbe´es, il a e´te´ de´cide´ d’effectuer une ve´rification des valeurs
de´termine´es ci-dessus. Pour cela, des de´tentes ont e´te´ effectue´es en sens inverse, en remplis-
sant sous e´quilibre thermodynamique le volume de mesure. Ces de´tentes ont e´te´ e´galement
effectue´es avec de l’azote et de l’he´lium. Outre la reproductibilite´ des volumes, il s’agit aussi
de ve´rifier la reproductibilite´ de l’ouverture et de la fermeture des vannes dans les deux sens,
i.e. l’absence de volumes morts. Le protocole suivi est identique au pre´ce´dent :
1. l’ensemble du syste`me de mesure est initialement sous vide et re´gule´ a` 323.15 K.
2. Une quantite´ d’azote est stocke´e a` une pression Pi dans volume Vads.
3. Apre`s e´quilibre thermodynamique, cette quantite´ d’azote est envoye´e dans le volume
Vd initialement sous vide. Soit P f la valeur de la pression apre`s e´quilibre, la valeur du
volume Vd est de´termine´e de la meˆme manie`re que pre´ce´demment a` partir de l’e´quation
gaz parfait :
Vd =
Vads(Pi − P f )
P f
(2.15)
Nous proce´dons de la meˆme fac¸on pour de´terminer le volume Vc. Nous envoyons la
quantite´ d’azote (ou d’he´lium) pre´sente dans le volume (Vd+Vads) a` la pression P f dans le
volume Vc initialement sous vide. Graˆce a` la mesure de la pression P′f apre`s e´quilibre dans
tout le syste`me, nous calculons le volume Vc a` partir de la relation(2.16) :
Vc =
(Vd + Vads)(P f − P′f )
P′f
(2.16)
Les ope´rations ont e´te´ re´pe´te´es quatre fois. L’e´cart entre les valeurs obtenues a tou-
jours e´te´ largement infe´rieur a` 1%, confirmant ainsi la fiabilite´ des de´terminations faites
pre´ce´demment.
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Vannes
Les vannes 1, 2, 3 et 4 sont des vannes Swagelok quart de tour SS-41GS2-1466 et SS-
41GS2-A-146, de diame`tre 18 de pouce dont les poigne´es ont e´te´ de´porte´es sur le dessus
du bouchon manome´trique dans le but de faciliter leurs manipulations sans perturber la
re´gulation en tempe´rature du syste`me. Comme il a e´te´ mentionne´ pre´ce´demment, on s’est
attache´ a` ve´rifier que l’utilisation de ces vannes permettait de s’affranchir, ou au moins de
re´duire au maximum, la pre´sence de ” volumes morts ”.
2.3 Syste`me de mesure couple´ : manome´trique-
calorime´trique
Le syste`me de mesure couple´, repre´sente´ sur la Figure 2.5, comprend le syste`me de
dosage manome´trique loge´ dans la partie supe´rieure du calorime`tre couple´ au capteur ca-
lorime´trique situe´ dans la partie infe´rieure. L’ensemble est donc dans des conditions iso-
thermes. Notons que si la cellule de mesure Vads dans laquelle l’adsorbant est place´, est
inse´re´e dans l’un des deux puits calorime´trique, une cellule de re´fe´rence identique a` celle
de mesure, mais laisse´e vide, est toujours place´e dans le puits de re´fe´rence afin d’assurer la
syme´trie du syste`me.
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Figure 2.5 — Vue d’ensemble du syste`me manome´trique-calorime´trique
Le transmetteur de pression a e´te´ couple´ au controˆleur du calorime`tre permettant ainsi
une acquisition simultane´e de l’ensemble des variables thermodynamiques (P,V,T) ainsi que
de la re´ponse calorime´trique associe´e. Le pilotage du calorime`tre mais aussi l’acquisition
de l’ensemble se fait a` partir d’un logiciel e´crit en LabVIEW. Ce logiciel, repre´sente´ sur la
Figure 2.6, permet e´galement de suivre les cine´tiques d’adsorption et/ou de de´sorption.
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Figure 2.6— Programme d’acquisition : exemple de la description d’isotherme d’adsorption
2.3.1 Proce´dure expe´rimentale pour la de´termination des quantite´s ad-
sorbe´es
De´termination expe´rimentale des isothermes d’adsorption
La proce´dure expe´rimentale de de´termination des quantite´s adsorbe´es est base´e sur
un bilan matie`re qui repose sur des mesures pre´cises de la pression, du volume et de la
tempe´rature. Ce bilan matie`re s’effectue suite a` une de´tente du gaz depuis le volume dosant
vers le volume d’adsorption. Cette proce´dure ayant e´te´ de´ja` fait l’objet de nombreuses des-
criptions de´taille´es [2], on ne pre´sentera ici que les grandes lignes en s’attachant a` pre´ciser
les spe´cificite´s inhe´rentes a` notre dispositif.
Les diffe´rentes e´tapes du processus sont les suivantes :
1. Une masse donne´e d’adsorbant est place´e dans la cellule d’adsorption.
2. Adsorbant de´gaze´ sous vide a` haute tempe´rature durant 24h. Vide dans l’ensemble du
syste`me
3. Une quantite´ d’he´lium est introduite dans le volume dosant. Conditions d’e´quilibre (P,
T) enregistre´es.
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4. De´tente d’he´lium dans le ” volume d’adsorption ” : les nouvelles conditions d’e´quilibre
(P, T) et la re´ponse du signal calorime´trique sont enregistre´es. De´termination du volume
accessible dans la cellule d’adsorption en pre´sence du poreux a` l’aide d’une e´quation
d’e´tat (Gaz parfait ou spe´cifique a` l’he´lium). Cette ope´ration peut eˆtre re´pe´te´e a` plu-
sieurs reprises.
5. Syste`me place´ sous vide.
6. Une quantite´ d’adsorbat est introduite dans le volume dosant. Conditions d’e´quilibre (P,
T) enregistre´es.
7. De´tente de l’adsorbat dans le ” volume d’adsorption ” : les nouvelles conditions
d’e´quilibre (P, T) et la re´ponse du signal calorime´trique sont enregistre´es. A partir de
la connaissance de (P, T) et du volume accessible et via l’utilisation d’une e´quation
d’e´tat (Redlich-Kwong ou spe´cifique au gaz) pour le calcul des volumes molaires, les
quantite´s adsorbe´es sont de´termine´es.
8. Les ope´rations 6 et 7 sont re´pe´te´es en envoyant des doses successives de gaz dans la
cellule d’adsorption. Description de l’isotherme d’adsorption.
Remarques :
– La masse d’adsorbant est choisie en fonction des caracte´ristiques (en particulier l’aire
spe´cifique) du mate´riau poreux. Sa valeur doit eˆtre un compromis. En effet, une borne
infe´rieure est exige´e afin d’obtenir une surface minimale du mate´riau, compte tenu
de la sensibilite´ de notre instrument. Aussi, la masse du mate´riau a e´te´ de´termine´e de
manie`re a` obtenir une surface de 50 m2.
– La pre´paration du mate´riau de´pend e´galement de la nature de ce dernier. Dans le cas
des charbons actifs, il convient de ” re´activer ” la surface des charbons en chauffant
sous vide a` des tempe´ratures e´leve´es (573 K). Une proce´dure comprenant des cycles
de chauffage est e´galement pre´conise´e (Rouquerol et al. [2]).
– E´tape 4 : le volume accessible en pre´sence du poreux a e´te´ de´termine´ a` l’he´lium pour la
capacite´ de ce dernier a` ne pas s’adsorber. Il a e´te´ ve´rifie´ par l’expe´rience que la valeur
de ce volume e´tait inde´pendant de la pression, y compris dans le cas du remplissage
des charbons microporeux. En revanche, la valeur de ce volume accessible de´pend de
la tempe´rature.
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– La de´termination des quantite´s adsorbe´es se fait a` l’e´quilibre thermodynamique. Apre`s
la cine´tique d’adsorption, cet e´quilibre est atteint lorsque la pression est stabilise´e. Le
retour du signal calorime´trique a` l’e´quilibre, au niveau de la ligne de base est aussi une
signature du retour a` l’e´quilibre. Les cine´tiques d’adsorption visualise´es a` l’aide de
notre logiciel, de´pendent des poreux e´tudie´s.
Mise en e´quation du calcul des quantite´s adsorbe´es :
Lorsque l’e´quilibre thermodynamique est atteint, la quantite´ adsorbe´e peut eˆtre facile-
ment calcule´e a` partir d’un bilan matie`re sur la phase gazeuse avant et apre`s (en e´quilibre





− Vd + Vads
ν1(T, P1)
(2.17)
expression dans laquelle T est la tempe´rature de l’isotherme d’adsorption, P0 la valeur
de la pression dans Vd avant l’adsorption, P1 la pression d’e´quilibre dans Vd et Vads apre`s
l’adsorption, ν0 le volume molaire de la phase gazeuse a` T − P0 et ν1 le volume molaire de
la phase gazeuse a` T − P1.
L’isotherme d’adsorption e´tant de´crite ”pas a` pas” suivant un processus accumulatif,
connu sous le nom de me´thode discontinue, on peut e´tendre l’expression de la quantite´
d’exce`s adsorbe´e a` chaque pas (i) de l’isotherme :













La grandeur intensive Γexces = ( nadsms )T,P (en mol.g
−1) est alors de´duite et reporte´e en fonc-
tion de la pression. Cette repre´sentation est connue sous le nom d’isotherme d’adsorption.
On rappellera ici que, se plac¸ant dans le formalisme de Gibbs, toutes les quantite´s mesure´es
dans cette e´tude correspondent a` des grandeurs d’exce`s d’adsorption. En effet, on utilise dans
les calculs un volume accessible mesure´e avec de l’he´lium qui ne tient pas compte du volume
de la phase adsorbe´e.
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De plus, tous les volumes molaires νi intervenants dans l’e´quation (2.18) ont e´te´
de´termine´s par une e´quation d’e´tat spe´cifique du gaz conside´re´ [94–98] ou a` partir de
l’e´quation de Redlich-Kwong [48]. Des informations comple´mentaires sur les e´quations
d’e´tat spe´cifiques de l’he´lium [96] et de Redlich-Kwong sont fournies en annexe D.
2.3.2 De´termination de l’incertitude sur les quantite´s adsorbe´es
Comme l’e´quation (2.18) ci-dessus le met en relief, l’application de la proce´dure
expe´rimentale exige une connaissance pre´cise des valeurs des volumes Vd et Vads. Un calcul
de propagation d’erreur montre que des incertitudes sur les valeurs de Vd et Vads (infe´rieures
a` 1%) entraıˆnent une erreur dans le calcul des quantite´s adsorbe´es. La relation suivante quan-
tifie l’incertitude sur les quantite´s adsorbe´es due a` des erreurs syste´matiques sur les valeurs















k=1 ρ2k−1) − ρi+1Vads
(2.19)
expression dans laquelle ρ = 1/ν.
Influence de la pression et de la tempe´rature :
L’incertitude sur les valeurs de la pression (0.01% sur la pleine e´chelle) et de la
tempe´rature (stabilite´ de l’ordre de 0.01 K) sont ne´gligeables dans l’estimation de l’incer-
titude globale sur les quantite´s adsorbe´es.
Influence de l’e´quation d’e´tat utilise´e :
Il a e´te´ montre´ e´galement que le choix de l’e´quation d’e´tat pour le calcul des volumes
molaires n’entrait pas en jeu dans l’incertitude globale. Ceci s’explique par le fait que dans
l’intervalle d’e´tude expe´rimental, les gaz e´tudie´s ont des comportements proche de celui d’un
gaz parfait. Le CO2 e´tant le seul gaz pour lequel l’usage d’une e´quation d’e´tat spe´cifique
(de´die´e aux gaz) s’est re´ve´le´ indispensable dans le cadre de nos e´tudes.
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Incertitude globale sur les quantite´s adsorbe´es :
Ainsi, compte tenu des diffe´rentes sources d’incertitudes l’incertitude globale sur les
quantite´s adsorbe´es, a e´te´ estime´e de l’ordre de 3%.
Des calculs plus de´taille´s sont pre´sente´s en annexe C.
2.3.3 Proce´dure expe´rimentale pour la de´termination des enthalpies
diffe´rentielles d’adsorption
Lorsque l’adsorbat entre en contact avec l’adsorbant dans la cellule d’adsorption, le ca-
lorime`tre enregistre la chaleur due a` l’adsorption et a` la compression de l’adsorbat. Cette
double information est contenue dans le pic calorime´trique qui est enregistre´, il est alors pos-
sible de de´terminer la chaleur totale de´gage´e en inte´grant le pic obtenu. Il est ne´cessaire de
pouvoir dissocier les deux contributions, de sorte a` ne garder que celle correspondante a` l’ad-
sorption. L’introduction de chaque dose de gaz (e´tapes 6-7 de la proce´dure expe´rimentale)
est accompagne´e par un effet exothermique jusqu’a` ce que l’e´quilibre soit atteint. A´ ce stade,
il convient de rappeler que l’isotherme d’adsorption doit eˆtre de´crite de manie`re re´versible,
c’est-a`-dire que chaque dose de gaz introduite doit eˆtre suffisamment petite pour que ces
conditions de re´versibilite´ soient respecte´es mais suffisamment importante pour que l’am-
plitude de la re´ponse calorime´trique soit exploitable. La cellule calorime´trique (compre-
nant l’adsorbant et l’adsorbat), e´tant un syste`me thermodynamique ouvert, la re´ponse ca-
lorime´trique E (en Volt) enregistre´ par les thermopiles correspond a` une chaleur totale Q qui
contient une double information :
– la chaleur (exothermique) de´gage´e par le phe´nome`ne d’adsorption Qads
– la chaleur due a` la compression du gaz Qcomp
soit,
Q = Qads + Qcomp (2.20)
Dans le formalisme thermodynamique, cette relation s’e´crit :





CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPE´RIMENTALES : DESCRIPTION ET
PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT
ou` ∆HT,A correspond a` l’enthalpie diffe´rentielle totale conside´re´e a` tempe´rature
constante, pour une surface d’adsorbant donne´e A ; (∆HT,A)ads correspond a` la chaleur
diffe´rentielle (ou enthalpie diffe´rentielle) due a` l’adsorption et ( dQdn )T,A correspond a` une cha-
leur de´gage´e par la compression du gaz suite a` l’introduction dans la cellule d’une dose de
gaz dn.
Ainsi, l’estimation de la chaleur diffe´rentielle d’adsorption Qads exige la de´termination
de la chaleur de compression, la chaleur totale Q e´tant directement estime´e a` partir de




relation dans laquelle k (en W.V−1) est la constante d’e´talonnage du calorime`tre
pre´alablement de´termine´e [91–93]. Cette de´termination se fait graˆce a` un programme e´crit
sur le logiciel LabVIEW.
La de´termination de la contribution de la chaleur de compression Qcomp passe par l’utili-




)T = −αPV (2.23)
ou` αP repre´sente le coefficient d’expansion isobare de´fini par 1/V (∂V/∂T )P. Dans un
calorime`tre, fonctionnant comme un syste`me ouvert, tel que celui utilise´ dans le cadre de
cette e´tude, avec un volume calorime´triquement actif VE ≈ Ve−Vs (i.e. le volume re´ellement
pris en compte par les thermopiles repre´sente´ sur la (Figure 2.8), Vs e´tant le volume de
l’adsorbant) la quantite´ de chaleur libe´re´e suite a` une variation de pression dp sous des
conditions isothermes se formule de la manie`re suivante :
δQcomp = −αPVETdP (2.24)
Cette relation (2.24) s’appliquant a` la fois a` la cellule de mesure en pre´sence de l’ad-
sorbant, et au gaz contenu dans cette cellule. Aussi, le signal duˆ a` la compression est la
re´sultante de deux effets oppose´s, un provenant du gaz et l’autre des parois de la cellule :
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δQcomp = αssVETdP − αPVETdP (2.25)
ou` αss est le coefficient d’expansion isobarique de l’acier inoxydable (mate´riau de la
cellule). La valeur de αss , conside´re´e constant sur notre intervalle d’e´tude, vaut 5.1x10−5K−1.
Sachant qu’un petit incre´ment de pression ∆P est applique´ dans cette proce´dure, la chaleur
libe´re´e par le gaz comprime´ peut eˆtre exprime´e sous la forme suivante :
Qcomp = −VE(αP − αss)T∆P (2.26)
La proce´dure expe´rimentale de dosage permet d’envoyer de petites doses de gaz, la
chaleur diffe´rentielle re´sultante ∆HT,A peut eˆtre de´termine´e. Cette chaleur diffe´rentielle est




)T,A ≈ ( Qads
∆nads
)T,A (2.27)
ou` T et A repre´sentent la tempe´rature et la surface de poreux. Finalement, la chaleur







E(t)dt + VE(αP − αss)T∆P
∆n
(2.28)
expression dans laquelle ∆nads est la quantite´ de gaz adsorbe´ a` chaque point de mesure
(a` l’e´quilibre P,T) de l’isotherme d’adsorption. Dans cette e´quation (2.28), on remarque que
l’estimation de ∆H exige la connaissance pre´alable du volume actif VE. Afin d’avoir acce`s
a` la valeur de ce volume, des de´tentes d’he´lium ont e´te´ effectue´es dans la cellule de mesure
contenant l’adsorbant. Comme pour la de´termination du volume accessible, l’he´lium a e´te´
choisi pour sa faculte´ a` ne pas s’adsorber. Ainsi, lors d’une de´tente a` l’he´lium, la re´ponse
calorime´trique correspond uniquement a` la chaleur libe´re´e par la compression du gaz dans la
cellule de mesure. A partir de la connaissance des coefficients d’expansion de l’he´lium αPHe
et du calcul de l’inte´grale du signal calorime´trique, il est possible de de´terminer VE :
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−(αPHe − αss)T∆P (2.29)
La repre´sentation de la chaleur de compression en fonction de la pression P (a`
tempe´rature constante) doit eˆtre line´aire (Figure 2.7), car tous les parame`tres intervenants
dans l’e´quation (2.29) peuvent eˆtre conside´re´s comme inde´pendants de la pression dans
l’intervalle d’e´tude [0 - 2 MPa]. La valeur du volume actif (aux alentours de 5.8 cm3) est
infe´rieure a` la valeur du volume (ge´ome´trique) accessible de la cellule en pre´sence de po-
reux. Ce re´sultat est bien en accord avec sa signification physique. Ce volume VE, correspond
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Figure 2.7 — Variation de la chaleur de compression en fonction de la pression∆ P





Figure 2.8 — Sche´ma de la cellule d’adsorption dans le calorime`tre
2.3.4 Incertitude sur la de´termination de la chaleur diffe´rentielle d’ad-
sorption
L’incertitude sur la de´termination de la chaleur diffe´rentielle (ou enthalpie d’adsorption)
re´sulte de l’additivite´ de deux sources d’erreur provenant des deux contributions : a` savoir la
chaleur totale Q et le terme duˆ a` la compression Qcomp. Concernant ce dernier terme Qcomp,
son incertitude provient principalement de l’e´valuation du volume interne actif VE (les in-
certitudes sur P, T et αP e´tant ne´gligeables). Aussi, la proce´dure utilise´e pour de´terminer VE
entraıˆne une incertitude de l’ordre de 3% sur la contribution Qcomp. L’erreur associe´e a` la cha-
leur totale Q a e´te´ estime´e a` partir de la reproductibilite´ des mesures, soit toujours infe´rieure
a` 1%. En combinant ces deux sources d’erreurs potentielles sur Qads avec l’incertitude sur la
quantite´ adsorbe´e nads, l’incertitude globale sur la chaleur (ou enthalpie) diffe´rentielle d’ad-
sorption ∆H a e´te´ estime´e a` environ 4%.
Des calculs d’incertitudes plus complets sont de´taille´s en annexe C.
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2.4 Technique gravime´trique : balance a` suspension
magne´tique
2.4.1 Description du dispositif expe´rimental
Afin de valider le dispositif couple´ manome´trique-calorime´trique, qui a fait l’objet d’une
conception et d’un de´veloppement, nous avons compare´ nos re´sultats a` ceux obtenus via
un dispositif gravime´trique commercial pre´sent au laboratoire : une balance a` suspension
magne´tique de marque Rubotherm dont le principe de fonctionnement est de´crit ci-dessous
en de´tail. Elle est compose´e de plusieurs parties dont les roˆles peuvent eˆtre dissocie´s. La
premie`re partie repre´sente la balance a` suspension magne´tique. La deuxie`me regroupe l’en-
semble des instruments de pilotage, de manipulation et de visualisation des signaux. La
troisie`me partie rassemble les e´le´ments ne´cessaires a` la re´gulation thermique ainsi qu’au
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Figure 2.9 — Vue d’ensemble du dispositif gravime´trique
2.4.2 La balance a` suspension magne´tique
La balance a` suspension magne´tique constitue l’e´le´ment principal du dispositif
expe´rimental. Il s’agit d’un appareil de marque Rubotherm pouvant fonctionner jusqu’a` 15
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MPa et 423.15 K. Cette balance d’une pre´cision de 10 µg est pilote´e graˆce au logiciel Mess-
Pro permettant l’acquisition des donne´es (Figure 2.10).

(EM) électro-aimant, 
(MP) aimant permanent, 
(AC) chambre d 'adsorption, 
(SCR) barreau aimanté, 
(SCL) bobine de détection, 
(CS) système de couplage, 
(C) creuset, 
























Figure 2.10 — La balance a` suspension magne´tique
La balance a` suspension magne´tique permet le suivi automatique des variations de masse
d’un e´chantillon place´ dans un creuset (C) en contact avec le gaz a` adsorber. Au lieu d’eˆtre
directement suspendu a` la balance, le creuset est couple´ a` un aimant permanent (PM) par un
syste`me de couplage (CS). Un e´lectroaimant (EM) place´ a` l’exte´rieur de la cellule de mesure
maintient l’e´chantillon en ”suspension libre” graˆce a` une unite´ de controˆle e´lectronique. Un
bain thermostate´ (de marque Huber) alimente en silicone un collier chauffant qui entoure la
cellule de mesure pour re´aliser les expe´riences a` la tempe´rature souhaite´e. La position de
l’aimant permanent est maintenue constante par un syste`me de re´gulation, comprenant un
barreau aimante´ (SCR), une bobine de de´tection (SCL) qui a pour fonction d’une part de
de´tecter la position de l’aimant permanent et d’autre part de controˆler sa position en modi-
fiant le courant qui circule dans l’e´lectro-aimant. Le creuset, le syste`me de couplage et les
aimants permanents sont situe´s dans la chambre d’adsorption (AC), dans laquelle l’adsorbat
est soumis aux conditions expe´rimentales de tempe´rature et de pression.
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2.4.3 Mesure et controˆle des parame`tres pression et tempe´rature
Un circuit pression compose´ de capillaires, de vannes, de bouteilles de gaz et de capteurs
de pression, de´taille´s en Figure 2.9 assure la transmission du gaz d’e´tude vers la chambre
d’adsorption et le controˆle de la pression sur les diffe´rentes parties du syste`me. La pression
est mesure´e a` l’aide d’un capteur de pression de marque Wika (0-10 MPa, de pre´cision 0.02
% de la pleine e´chelle). La tempe´rature au sein de la cellule d’adsorption est mesure´e par
une sonde de type Pt100 e´talonne´e entre 273.15K et 423.15K. L’incertitude sur la mesure de
la tempe´rature est estime´e a` 0.1K. La cellule de mesure, comme pre´cise´ pre´ce´demment, est
maintenue a` la tempe´rature d’e´tude a` l’aide d’un collier chauffant. La stabilite´ de ce syste`me
est de l’ordre de 0.3K.
2.4.4 Principe de mesure
Le principe de mesure est base´ sur l’e´quilibre me´canique de l’ensemble des forces agis-
sant sur le syste`me place´ au sein de la chambre d’adsorption. Le syste`me est une combinai-
son des e´le´ments suivants : (tige, aimant permanent), creuset, adsorbant, gaz adsorbe´, corps
e´talon. La figure ci-dessous sche´matise l’action de ces diffe´rentes forces :

FM
 : force magnétique  
PA
 : poussée d’Archimède induite par le 
gaz environnant 
FP






Figure 2.11 — Sche´matisation des forces en pre´sence
En projection suivant la verticale, la condition d’e´quilibre me´canique conduit a` la relation





+ ρgazVsys − msys = 0 (2.30)
ou` FMg , ρgaz, Vsys et msys repre´sentent respectivement le signal de´livre´ par le syste`me
de mesure (homoge`ne a` une masse), la masse volumique du gaz qui surnage, le volume
et la masse du syste`me conside´re´. Cette balance permet trois mesures distinctes qui sont
pre´cise´es sur la figure ci-dessous. En appliquant la relation (2.30) pour chacune des posi-
tions conside´re´es et en de´signant par ZP, MP1 et MP2 la masse directement lue sur l’unite´
d’acquisition, on obtient les e´quations (2.31), (2.32) et (2.33).
– En position ZP : seule la tige est suspendue et pese´e (mt et Vt de´signent la masse et le
volume de la tige).
ZP = mt − ρgazVt (2.31)
– En position MP1 : un premier syste`me de couplage rend solidaire la tige et le creuset
(mc et Vc de´signent la masse et le volume du creuset).
MP1 = (mt + mc) − ρgaz(Vt + Vc) (2.32)
– En position MP2 : un deuxie`me syste`me de couplage rend solidaire le syste`me
pre´ce´dent et le corps e´talon (met et Vet de´signent la masse et le volume du corps e´talon).
MP2 = (mt + mc + met) − ρgaz(Vt + Vc + Vet) (2.33)
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Figure 2.12 — Principe de la balance a` suspension magne´tique avec les trois positions de
mesures (les parties en rose correspondent aux parties pese´es).
Les quantite´s de matie`re adsorbe´es sont de´termine´es en de´posant un substrat (ou adsor-
bant) dans le creuset. En inte´grant dans la relation (2.32), les masses et les volumes de l’ad-
sorbant et du gaz adsorbe´ (madsorbant, madsorbe, Vadsorbant, Vadsorbe), la masse de gaz adsorbe´e a`
la surface du substrat (mads) s’exprime comme suit :
mads = (MP1 − ZP) + ρgaz(Vc + Vadsorbant + Vadsorbe − (mc + madsorbant)) (2.34)
Comme pour la me´thode manome´trique, il est impossible expe´rimentalement de
de´terminer le volume de la phase adsorbe´e. Par conse´quent, la seule mesure accessible est,
dans le formalisme de Gibbs, une grandeur d’exce`s note´e mexces de´finie par :
mexces = mads − ρgazVadsorbe = (MP1 − ZP) + ρgaz(Vc + Vadsorbant − (mc + madsorbant)) (2.35)
2.4.5 Proce´dure de mesure
La mesure de la quantite´ adsorbe´e d’exce`s exige la connaissance de quatre termes. Le
premier (MP1 − ZP) est obtenu par simple diffe´rence des valeurs des signaux lues dans les
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positions MP1 et ZP. La de´termination de la masse volumique du gaz qui surnage ainsi que
les deux termes caracte´ristiques du creuset et de l’adsorbant (mc+madsorbant et Vc + Vadsorbant)
se de´duisent des proce´dures suivantes.
2.4.6 De´termination de la masse volumique ρgaz
La masse volumique du gaz qui surnage peut eˆtre dans certains cas de´termine´e a` l’aide
d’une e´quation d’e´tat spe´cifique du gaz conside´re´. Les incertitudes relatives sur les donne´es
issues de ces e´quations sont infe´rieures a` 0.05 % jusqu’a` 10 MPa et 423.15K. La balance gra-
vime´trique offre la possibilite´ de mesurer directement cette proprie´te´ et peut donc s’e´tendre
a` tout type de gaz ainsi que leurs me´langes. Dans ce dernier cas, les e´quations d’e´tat de-
viennent inapproprie´es puisque les pre´dictions sont entache´es d’une incertitude importante
impliquant des erreurs nume´riques sur les quantite´s adsorbe´es pouvant meˆme induire des
erreurs d’interpre´tation sur les isothermes d’adsorption.
Par la technique gravime´trique, la masse volumique est de´duite des mesures en position
MP1 et MP2 :
ρgaz(P,T ) =
met − (MP2 − MP1)
Vet
(2.36)
Les caracte´ristiques du corps e´talon sont les suivantes :
– met = 20.03414g
– Vet = 4.44373cm3
Diffe´rents tests mene´s dans cette e´tude ont montre´ que pour les gaz e´tudie´s (CO2, CH4
et N2), les deux me´thodes sont e´quivalentes, la de´viation moyenne n’exce´dant pas 0.1 %,
validant ainsi la technique gravime´trique pour la mesure de masse volumique.
Remarque : Par la me´thode gravime´trique, en combinant les e´quations (2.31) a` (2.33)
sous vide mais e´galement sous atmosphe`re d’he´lium, la masse volumique re´elle du substrat
e´tudie´ (masse correspondant au volume du squelette y compris le volume des pores ferme´s)
peut eˆtre de´termine´e.
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2.4.7 Calibration a` l’he´lium
L’he´lium, conside´re´ comme un gaz qui ne s’adsorbe pas ou tre`s peu sur un substrat solide,
a e´te´ utilise´ comme gaz de calibration. Le milieu poreux e´tant dispose´ dans le creuset, la
calibration consiste a` relever les valeurs des signaux sur les positions ZP et MP1 en fonction
de la pression pour la tempe´rature d’e´tude fixe´e :
(MP1 − ZP) = (mc + madsorbant) − ρHe(Vc + Vadsorbant) (2.37)
La relation de line´arite´ entre (MP1-ZP) et la masse volumique de l’he´lium permet de
de´duire les deux derniers termes (mc+madsorbant) et (Vc+Vadsorbant).
2.4.8 Pre´cision des mesures
L’incertitude sur la de´termination de la masse adsorbe´e d’exce`s a e´te´ calcule´ en prenant
en compte l’accumulation des erreurs et re´sulte en conse´quence de l’addition des incertitudes
qui affectent chaque terme de la relation (2.35).
∆mexces = ∆(MP1)+∆(ZP)+(Vc+Vadsorbant)∆ρ+ρ∆(Vc+Vadsorbant+U(mc+madsorbant)) (2.38)
L’incertitude sur le terme ZP est directement lie´e a` la pre´cision de la balance soit 10µg
alors que l’incertitude sur la quantite´ MP1 re´sulte de la stabilite´ du syste`me lors d’une mesure
de quantite´ adsorbe´e. Cette dernie`re est de´duite d’un crite`re de stabilite´ estime´ a` 80 µg.
L’erreur commise sur l’estimation des caracte´ristiques du syste`me constitue´ par le creuset
et l’adsorbant (∆(mc + madsorbant) et ∆(Vc + Vadsorbant)) provient de la pre´cision relative a` la
proce´dure de calibration a` l’he´lium. Un calcul d’incertitude conduit aux re´sultats suivants :
∆(Vc + Vadsorbant) = 0.01 cm3 et ∆(mc + madsorbant) = 20 µg. L’incertitude relative sur la masse
volumique du gaz, de´termine´e soit a` l’aide de la relation (2.36), soit estime´e a` partir de
l’e´quation d’e´tat spe´cifique du gaz, est infe´rieure a` 0.05%. Les incertitudes sur la mesure de
la tempe´rature et de la pression sont ne´gligeables. En de´finitive, l’incertitude relative globale
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sur la de´termination de la masse adsorbe´e d’exce`s est infe´rieure a` 0.5% sur toute la gamme
d’e´tude.
Ce dispositif est tre`s pre´cis et il offre l’avantage de pouvoir ope´rer jusqu’a` des pres-
sions de 10 MPa, supe´rieures aux pressions accessibles avec un syste`me manome´trique.
L’utilisation combine´e des deux dispositifs, manome´trique-calorime´trique et gra-




3 Re´sultats expe´rimentaux et
discussion
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3.1. VALIDATION DES TECHNIQUES EXPE´RIMENTALES A` PARTIR D’UN
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Avant d’initier des mesures sur des syste`mes non e´tudie´s, nous avons commence´ par
ve´rifier la fiabilite´ et la validite´ de notre dispositif expe´rimental couple´ ainsi que nos
protocoles de mesures sur un syste`me ”benchmark” ayant fait l’objet d’une e´tude inter-
laboratoires.
Nous avons par la suite e´tudie´ un charbon actif microporeux et deux silices me´soporeuses
que nous avons caracte´rise´s. Ces syste`mes n’avaient pas fait l’objet de travaux ante´rieurs dans
la litte´rature. Enfin, nous terminerons par l’e´tude d’une roche TGR, fournie par le groupe
pe´trolier total, issue du gisement SULIGE localise´ en chine. L’objectif dans cette application
industrielle e´tait de mettre en e´vidence le phe´nome`ne d’adsorption dans ce type de re´servoirs.
3.1 Validation des techniques expe´rimentales a` partir d’un
syste`me benchmark : e´tude de l’adsorption de CO2 sur
le charbon actif microporeux Filtrasorb F400
L’adsorption du dioxyde de carbone (CO2) a` 318K et a` haute pression (0-16MPa) sur un
charbon actif microporeux Filtrasorb F400 (disponible dans le commerce) bien caracte´rise´
a e´te´ e´tudie´, notamment dans le cadre d’un projet europe´en inter-laboratoires [10, 51–53].
Ce syste`me ” benchmark ” e´tait le candidat ide´al pour valider notre dispositif expe´rimental
couple´.
3.1.1 Syste`me calorime´trique-manome´trique : reproductibilite´ des me-
sures
Dans un premier temps, nous avons teste´ dans des conditions expe´rimentales identiques
a` celles du syste`me benchmark, la reproductibilite´ des mesures d’adsorption a` partir du dis-
positif manome´trique-calorime´trique. Une masse de 1g de charbon actif Filtrasorb F400
a e´te´ purifie´ a` 473.15K durant 24 h. Ce charbon actif Filtrasorb a e´te´ pre´alablement ca-
racte´rise´ [50]. Ses caracte´ristiques sont reporte´es dans le Tableau 3.1 et la distribution des
tailles de pores est repre´sente´e sur la Figure 3.1. Le dioxyde de carbone CO2 fourni par la
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socie´te´ Linde Gas est annonce´ avec une purete´ de l’ordre de 99.995%.
Surface spe´cifique Volume des micropores Volume des micropores
BET (m2.g−1) DR (cm3.g−1) NLDFT (cm3.g−1)
F400 1063 0.51 0.64
















Diamètre des pores (nm)
Figure 3.1 — Distribution de la taille des pores du charbon actif Filtrasorb F400
L’utilisation du dispositif couple´ manome´trique-calorime´trique permet d’acce´der simul-
tane´ment aux isothermes et enthalpies d’adsorption. Deux se´ries de mesures d’adsorption
(isothermes d’adsorption et enthalpies d’adsorption) du CO2 ont e´te´ effectue´es sur le char-
bon Filtrasorb F400 a` 318.15 K pour des pressions comprises entre 0 et 2MPa environ. Entre
ces deux se´ries de mesures, le charbon actif a e´te´ re-purifie´ sous vide a` 473.15K durant 24 h.
Les re´sultats obtenus sont reporte´s sur la Figure 3.2 pour les isothermes d’adsorption et
en Figure 3.3 pour les enthalpies d’adsorption.
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Figure 3.2 — Test de reproductibilite´ - Isothermes d’adsorption de CO2 sur du charbon actif


















Figure 3.3 — Test de reproductibilite´ - Enthalpies d’adsorption de CO2 sur du charbon actif
Filtrasorb F400 a` 318.15K ()Mesure 1 ; ()Mesure 2
L’analyse des re´sultats re´ve`le d’une part que la de´viation moyenne des quantite´s ad-
sorbe´es est de 0.5%, et celle des enthalpies d’adsorption de 2%, des grandeurs infe´rieures aux
incertitudes annonce´es pour ces deux de´terminations. Il convient d’indiquer ici que lors des
diffe´rentes e´tudes expe´rimentales effectue´es dans le cadre de ce travail, deux se´ries de mesure
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ont e´te´ syste´matiquement re´alise´es afin de confirmer cette reproductibilite´. On ajoutera que
s’il e´tait possible de comparer les quantite´s adsorbe´es, tre`s peu d’e´tudes et donc tre`s peu de
donne´es directes sont disponibles pour les chaleurs diffe´rentielles d’adsorption a` haute pres-
sion. Aucun syste`me n’a fait l’objet d’une e´tude syste´matique. Les chaleurs obtenues pour
le charbon Filtrasorb sont donc des informations originales. Leur repre´sentation en fonction
de la pression (ou taux de recouvrement du mate´riau poreux), doit eˆtre vu comme le re´sultat
des interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat. On observe aux basses pressions
une diminution duˆ au passage de la zone de Henry, puis une valeur constante des enthalpies
est synonyme d’une interaction avec un poreux homoge`ne d’un point de vue e´nerge´tique. En
extrapolant ces courbes, les enthalpies diminueraient de manie`re brutale lorsque la saturation
du poreux est atteinte.
3.1.2 Syste`me manome´trique-calorime´trique : e´tude comparative avec
les donne´es du benchmark
Ces donne´s de quantite´s adsorbe´es d’exce`s ont e´te´ compare´es a` celles publie´es dans deux
re´fe´rences de la litte´rature ; la premie`re faisant suite au travail de synthe`se a` l’issue du pro-
jet Europe´en inter-laboratoires [53] et la seconde est une e´tude expe´rimentale sur le meˆme
syste`me, re´alise´e dans les meˆmes conditions expe´rimentales. Cette e´tude a e´te´ re´alise´e par
Pini et al. [52].
L’e´tude inter-laboratoires mene´e par quatre e´quipes Europe´enne (TU Delft, RWTH Aa-
chen University, FP Mons et INERIS) a retenu notre attention car elle repre´sente une ri-
chesse en termes de donne´es d’isothermes d’adsorption. Un des objectifs de cette e´tude e´tant
d’ailleurs de servir de re´fe´rence a` la validation de nouvelles techniques et/ou proce´dures
expe´rimentales. Les re´sultats sont pre´sente´s sous la forme d’une e´quation phe´nome´nologique
dont les parame`tres ont e´te´ ajuste´s entre 0 et 16MPa en fonction des re´sultats obtenus par
chaque laboratoire.
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La corre´lation des re´sultats expe´rimentaux est explicite´e a` partir de l’e´quation suivante :
Γ(T, P) = ΓL(
P
KL,v + P
)(1 − ρ f ree(T, P)
ρsorbed
) (3.1)
e´quation dans laquelle :
– Γ repre´sente la quantite´ adsorbe´e.
– P, Pression.
– KL,v, Facteur de controˆle de la quantite´ absolue et d’exce`s d’adsorption.
– ρsorbed, Masse volumique de la phase adsorbe´e.
– ΓL, capacite´ d’adsorption limite.
Sept de´terminations ont e´te´ re´alise´es lors de cette e´tude, les diffe´rents parame`tres de
l’e´quation (3.1) e´tant reporte´s dans le Tableau 3.2 .
ΓL(mmol.g−1) KL,v (MPa) ρsorbed (Kg.m−3)
FP Mons 1 11.19 1.235 963
FP Mons 2 11.03 1.225 964
RWTH-1 11.1 1.036 976
RWTH-2 11.2 1.099 993
TU Delft-1 11 1.126 992
TU Delft-2 10.99 1.283 995
INERIS 10 0.9 981
Moyenne 11.09 1.167 981
Tableau 3.2— Parame`tres de de´termination des isothermes d’adsorption de CO2 sur du char-
bon actif F400 de´termine´s a` partir de l’e´quation (3.1)
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A´ titre indicatif, sur la Figure3.4 sont reporte´es l’ensemble des donne´es expe´rimentales
de ce syste`me Benchmark.
Figure 3.4 — Donne´s expe´rimentales sur le syste`me benchmark a` 318K
Dans un souci de clarte´ et sachant qu’il existe des e´carts entre les valeurs de´termine´es
par les diffe´rentes e´quipes de ce projet, nous pre´sentons les corre´lations repre´sentant l’iso-
therme d’adsorption la plus e´leve´e (RWTH-1) et l’isotherme d’adsorption la plus basse (TU
Delft) calcule´es a` partir de l’e´quation (3.1) dans notre domaine expe´rimental. Nous avons
e´galement repre´sente´ nos donne´s expe´rimentales. La Figure 3.5 montre des e´carts significa-
tif entre les re´sultats pre´sente´s par les diffe´rentes e´quipes.
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Figure 3.5 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’exce`s sur le syste`me benchmark
()Nos mesures ; (-) RWTH-1 ;(- -) TU Delft
Pour ce qui est de l’e´tude inter-laboratoires, l’e´cart moyen entre les valeurs est supe´rieur a`
15% a` des pressions infe´rieures a` 1.5MPa puis cet e´cart se re´duit a` haute pression (5.2%) ; des
e´carts provenant sans doute des incertitudes relatives aux diffe´rentes techniques et proce´dures
qui soulignent la difficulte´ de ces mesures d’adsorption sous haute pression. Une autre source
d’incertitude pourrait eˆtre le protocole de pre´paration du mate´riau mais dans le cas de ces
e´tudes tous les protocoles de de´gazage de l’e´chantillon ont e´te´ volontairement effectue´s a`
473.15 K. Faisons un bref re´capitulatif des protocoles suivis par les diffe´rents laboratoires :
le laboratoire RWTH de Aachen a` de´gaze´ une masse de charbon actif F400 comprise entre
5 et 7 g a` 473 K sous vide (102 Pa) durant 24h, le laboratoire FP de Mons a` de´gaze´ sous
vide (10−2 Pa) une masse d’adsorbant comprise entre 1.5 et 2 g durant 24 h a` 473K en
utilisant une rampe de tempe´rature de 1K.min−1 , le laboratoire TU de Delft a` de´gaze´ sous
vide (P < 100Pa) une masse d’adsorbant de 35g environ dans un four e´lectrique durant 24h
a` 473.15K. Afin d’e´viter a` la cellule contenant l’adsorbant d’eˆtre au contact de l’air lors
de sa re´introduction dans le syste`me de mesure, celle-ci a e´te´ remplie d’he´lium avant d’eˆtre
reconnecter a` l’appareillage. Enfin le laboratoire INERIS a chauffe´ l’adsorbant a` 473K durant
24h dans un four, puis celui-ci a e´te´ place´ dans la cellule d’adsorption qui a e´te´ soumise a` un
vide de 10−1Pa durant 24h.




















Figure 3.6 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’exce`s sur le syste`me benchmark
()Nos mesures ; (-) FP Mons
Nous avons suivi un protocole de de´gazage exactement identique a` celui utilise´ par le
laboratoire FP de Mons. De plus, la masse d’e´chantillon introduite est e´galement tre`s sem-
blable a` la noˆtre. Ainsi, parmi toutes les corre´lations propose´es dans le cadre du projet Eu-
rope´en, il nous a paru judicieux de comparer nos re´sultats en premier lieu avec ceux obtenus
par la laboratoire de Mons. Nos re´sultats expe´rimentaux reporte´s dans le Tableau A.7 en
annexe, obtenus avec le dispositif manome´trique-calorime´trique sont repre´sente´s sur la Fi-
gure 3.6 avec les re´sultats des laboratoires de Mons. Nous avons e´galement repre´sente´s, a`
titre indicatif, les corre´lations de TU-Delft et RWTH-Aachen. Les donne´s et les e´carts sont
e´galement pre´sente´s en annexe A.4.
A´ basse pression (P < 0.5MPa) l’e´cart moyen entre les deux jeu de valeurs est de nouveau
supe´rieur a` 15%. Mais, on observe une ame´lioration sensible ce qui concerne la comparaison
des re´sultats a` haute pression avec des e´carts moyens de l’ordre de 5%, tout a` faits satisfai-
sants compte tenu des incertitudes respectives sur les donne´es. Ces e´carts peuvent s’expliquer
d’abord par le fait qu’il s’agit d’une corre´lation, avec des parame`tres ajuste´s dans l’e´quation
(3.1), qui fournit des valeurs avec une incertitude pre`s (de l’ordre de 5%). Les e´carts impor-
tants enregistre´s a` basse pressions s’expliquent aussi par des dispositifs ope´rationnel a` tre`s
haute pression et donc peu pre´cis aux basses pressions.
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Afin d’approfondir cette e´tude comparative, nous avons ensuite compare´ nos re´sultats a`
ceux de l’e´tude publie´e par Pini et al. dont l’objectif est d’e´tudier l’influence du gradient de
tempe´rature lors des mesures d’adsorption. Pini et ses collaborateurs ont re´alise´ des mesures
de quantite´s adsorbe´es de CO2 sur le charbon actif F400 graˆce a` une balance gravime´trique
(tre`s similaire a` celle utilise´e dans notre laboratoire). Le charbon actif a e´te´ nettoye´ a` l’eau
de´mine´ralise´ puis se´che´ sous un courant d’azote a` 523.15K durant 48h. Dans cette e´tude, les
valeurs expe´rimentales des quantite´s adsorbe´es d’adsorption sont repre´sente´es en fonction
de la masse volumique du dioxyde de carbone. Afin de rendre possible une comparaison
avec nos re´sultats, nous avons de´termine´ graˆce aux donne´es de la litte´rature [99] les masses
volumique du CO2 aux diffe´rentes pressions d’e´quilibre obtenus lors de la mesure de nos



















Figure 3.7 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’exce`s sur le syste`me benchmark
()Donne´es expe´rimentale Pini et al. ; ()Nos mesures
En nous focalisant sur un intervalle plus restreint en Figure 3.8, nous pouvons remarquer
que la comparaison donne entie`re satisfaction. En effet, outre les allures tre`s semblables, d’un
point de vue quantitatif, il est possible de voir graphiquement que les e´carts sont compris
dans l’incertitude de mesure de notre appareillage. L’e´cart maximal entre les deux jeux de
mesures est infe´rieur a` 3% confirmant ainsi de manie`re univoque la fiabilite´ de notre syste`me
couple´ manome´trique-calorime´trique ainsi que du protocole de mesure employe´.

















Figure 3.8 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’exce`s sur le syste`me benchmark
()Donne´es expe´rimentale Pini et al. ; ()Nos mesures expe´rimentales
3.1.3 Validation du syste`me gravime´trique
S’il e´tait prioritaire de valider la fiabilite´ du dispositif manome´trique-calorime´trique ori-
ginal que nous avons de´veloppe´ dans ce travail, il convenait e´galement de tester la fiabi-
lite´ de la balance a` suspension magne´tique qui nous servira a` e´tendre l’intervalle d’e´tude
expe´rimental. L’adsorption du CO2 a` 318 K a donc e´te´ e´tudie´ sur le charbon actif Filtarsorb
F400, toujours de´gaze´ dans les meˆmes conditions.
Les re´sultats obtenus a` partir de la balance a` suspension magne´tique sont repre´sente´s sur
la Figure 3.9 avec l’ensemble des donne´es de la litte´rature. Cette comparaison confirme la
fiabilite´ des re´sultats obtenus avec la balance a` suspension magne´tique. Des valeurs qui sont
aux incertitudes pre`s (e´cart moyen entre les deux jeu de donne´e de l’ordre de 2%) similaires
a` ceux obtenus par le dispositif couple´ manome´trique- calorime´trique dans l’intervalle de
pression commun.
3.1. VALIDATION DES TECHNIQUES EXPE´RIMENTALES A` PARTIR D’UN
SYSTE`ME BENCHMARK : E´TUDE DE L’ADSORPTION DE CO2 SUR LE CHARBON
























Figure 3.9 — Donne´s expe´rimentales sur le syste`me benchmark a` 318K
3.1.4 Validation des syste`mes de mesure en tempe´rature
Les deux syste`mes, gravime´trique et manome´trique, ayant e´te´ valide´s a` 318 K, nous
avons ensuite mene´ avec ces deux dispositifs des e´tudes croise´es sur un large domaine de
tempe´ratures. Les re´sultats illustrant cette me´thodologie sont pre´sente´s dans le paragraphe
suivant.
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3.2 E´tude de l’adsorption du me´thane CH4, du dioxyde de
carbone CO2 et de l’azote N2 sur un charbon actif mi-
croporeux caracte´rise´
3.2.1 Pre´sentation de l’e´tude
Ce travail de the`se s’inscrit dans un projet a` long terme qui vise a` de´velopper, a` partir
d’expe´riences, des mode`les macroscopiques adapte´es pour l’estimation de l’adsorption de
vapeurs ou de fluides supercritiques sur des substrats microporeux ou me´soporeux dans des
conditions de pression et de tempe´rature similaires a` celles rencontre´es dans les re´servoirs.
La proble´matique des veines de charbon (coalbed methane) e´tant une des applications po-
tentielles aux retombe´es des plus importantes. Comme il a e´te´ mentionne´ en introduction de
ce me´moire, le de´veloppement de ces mode`les passe par une description cohe´rente des inter-
actions entre le fluide et le substrat. Un des objectifs de ce travail e´tait donc de fournir des
donne´es de quantite´s adsorbe´es et de chaleurs d’adsorption, sur des charbons actifs parfai-
tement caracte´rise´s, dans des intervalles e´tendus de pression et de tempe´rature afin de tester
les parame`tres utilise´s dans les potentiels intermole´culaires d’interaction fluide-substrat. La
structure interne du charbon e´tant relativement complexe, on fournira une caracte´risation ef-
fective en pre´-supposant des hypothe`ses simplificatrices sur la ge´ome´trie des pores. Ce type
de caracte´risation, a` partir de l’adsorption d’azote a` 77 K, e´tant une information utilisable
dans les simulations mole´culaires ou dans les mode`les macroscopiques de type DFT.
3.2.2 Caracte´risation et pre´paration du charbon
Le charbon actif microporeux EcoSorb, utilise´ comme adsorbant dans cette e´tude, a e´te´
fourni par la socie´te´ JACOBI. Le dioxyde de carbone CO2 et le me´thane CH4 ont e´te´ fournis
par la socie´te´ Linde Gas, avec une purete´ annonce´e de 99.995%. Les caracte´ristiques de ce
charbon ont e´te´ de´termine´es a` partir d’une isotherme d’azote a` 77 K, mise en oeuvre avec
un analyseur Micromeritics ASAP 2020. La distribution des tailles de pores a e´te´ e´value´e
en appliquant le mode`le HK (Horvath et Kawazoe) [100] a` l’isotherme d’azote, en partant
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des tre`s basses pressions relatives (a` partir de 5.10−7 jusqu’a` 0.99 p/p0 en termes de pression
relative a` la pression atmosphe´rique). Comme indique´ sur la Figure 3.10, le pic pre´dominant
dans cette distribution se situe aux alentours de 4.6 Å. La surface spe´cifique (me´thode BET)
est de 1290 ± 30m2.g−1 et le volume microporeux de 0.6cm3g−1. Avant toute expe´rience, le
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Figure 3.10 — Fonction de distribution de la taille des pores du charbon actif EcoSorb
3.2.3 Isothermes d’adsorption et chaleurs diffe´rentielles d’adsorption :
azote N2, dioxyde de carbone CO2 et me´thane CH4
Les mesures d’isothermes d’exce`s et de chaleurs d’adsorption ont e´te´ mene´es, a` l’aide
du dispositif couple´, a` trois tempe´ratures (323.15K, 353.15K, 383.15K) pour des pressions
s’e´chelonnant de 0.1 a` 2 MPa. Cette e´tude a e´te´ comple´te´e par une de´termination des quan-
tite´s adsorbe´es aux meˆmes tempe´ratures et a` 303.15K mais jusqu’a` des pressions de 10 MPa
a` l’aide de la balance a` suspension magne´tique. Cette e´tude croise´e a permis de ve´rifier la fia-
bilite´ de nos mesures. Nous avons e´tudie´ l’adsorption du me´thane et du dioxyde de carbone :
deux fluides, conside´re´s dans des conditions super-critiques, qui sont directement implique´s
dans les applications industrielles du ge´nie pe´trolier. Nous avons e´galement e´tudie´ l’adsorp-
tion de l’azote une mole´cule relativement simple et adapte´e au de´veloppement de mode`les
the´oriques. Les donne´es de quantite´s adsorbe´es (d’exce`s) du CH4, du CO2 et de N2 sont res-
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pectivement reporte´es dans les Tableaux A.1, A.3 et A.5 place´s en annexe A de ce document

















Figure 3.11 — Isothermes d’adsorption d’exce`s de l’azote N2 sur le charbon actif Eco-
Sorb ()Manome´trie 323.15K ; ()Gravime´trie 323.15K ; (N) Manome´trie 353.15 K ;


















Figure 3.12 — Isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane CH4 sur le charbon ac-
tif EcoSorb ()Gravime´trie 303.15K ; ()Manome´trie 323.15K ; (N)Manome´trie 353.15K ;
(◦)Gravime´trie 353.15K ; (×)Manome´trie 383.15K
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Figure 3.13 — Isothermes d’adsorption d’exce`s du dioxyde de carbone CO2 sur le charbon
actif EcoSorb ()Gravime´trie 303.15K ; ()Gravime´trie 323.15K ; (N)Gravime´trie 353.15K ;
(♦)Manome´trie 323.15K ; (×)Manome´trie 353.15K ; (◦)Gravime´trie 383.15K
Dans le cas des trois fluides, un comportement similaire, d’isotherme de type I suivant la
classification IUPAC, est observe´. Un comportement classique et attendu pour le remplissage
de microporeux. Les quantite´s adsorbe´es diminuent avec la tempe´rature. Une e´tude compa-
rative entre les diffe´rents fluides, repre´sente´e sur la Figure 3.14, montre que le CO2 s’adsorbe
deux plus fois que le me´thane et quatre fois plus que l’azote. Mais la saturation du charbon,
qui a une surface tre`s e´leve´e, n’a pas e´te´ atteinte, meˆme aux hautes pressions (8 MPa) pour
aucun des fluides. Les isothermes ont e´te´ ajuste´es a` l’aide du mode`le phe´nome´nologique de
Toth. Les informations sur ce mode`le ainsi que les valeurs des parame`tres obtenus pour les
diffe´rents gaz ont e´te´ reporte´s en annexe E. Un des inte´reˆts de ce mode`le est qu’il donne
acce`s aux capacite´s d’adsorption limite ΓL du charbon actif.






















Figure 3.14 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’exce`s sur le charbon actif Eco-
Sorb a` 353.15K ()N2 ; (N)CH4 ; (×)CO2
Les chaleurs diffe´rentielles d’adsorption, repre´sente´es sur les figures 3.15, 3.16 et 3.17,
sont constantes et inde´pendants de la pression (soit du taux de recouvrement). Ce compor-
tement est en accord avec ce qui peut eˆtre attendu pour le remplissage d’un substrat mi-
croporeux. Le plateau observe´ semble attester d’un substrat homoge`ne d’un point de vue
e´nerge´tique que dans le cas du charbon Filtrasorb. En effet, cette valeur constante doit eˆtre
vue comme la compensation entre les interactions adsorbat-adsorbat et adsorbant-adsorbat.
Les donne´s des chaleurs sont reporte´es en annexe de ce me´moire dans les tableaux B.1,
B.2 et B.3. Les chaleurs d’adsorption sont toujours plus e´leve´es pour le CO2 (19.5 kJ.mol−1)
que pour le me´thane (17.5 kJ.mol−1) et l’azote (15 kJ.mol−1). Il est inte´ressant de remar-
quer que ces valeurs de chaleurs diffe´rentielles sont bien inde´pendantes de la tempe´rature,
au moins sur le large domaine investigue´ dans cette e´tude. Il s’agit la` de re´sultats originaux
qui, au meˆme titre que les quantite´s adsorbe´es, pourront eˆtre utilise´s comme information
discriminatoire afin de tester les formes analytiques et les parame`tres des potentiels inter-
mole´culaires d’interaction entre un fluide et un substrat utilise´s en simulations ou dans les
mode´lisations de type DFT. En effet, le comportement macroscopique de ces chaleurs d’ad-
sorption doit eˆtre vu comme une re´ponse macroscopique des interactions qui surviennent au
niveau de l’interface gaz/solide a` e´chelle microscopique.
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Figure 3.15 — Enthalpies d’adsorption de l’azote N2 sur le charbon actif EcoSorb

















Figure 3.16 — Enthalpies d’adsorption du me´thane CH4 sur le charbon actif EcoSorb
(◦)323.15K ; ()353.15K ; (N)383.15K

















Figure 3.17 — Enthalpies d’adsorption du dioxyde de carbone CO2 sur le charbon actif
EcoSorb (◦)323.15K ; ()353.15K ; (N)383.15K
3.2.4 Test des potentiels d’interaction fluide/substrat a` partir de l’utili-
sation des re´sultats expe´rimentaux
A´ titre illustratif, nous allons pre´senter un exemple de comparaison des re´sultats
expe´rimentaux avec des simulations mole´culaires dans le seul cas du me´thane. Ce tra-
vail, mene´ en paralle`le, a fait l’objet de la the`se de doctorat d’Auriane Knorst [101] qui
a de´veloppe´ les codes de simulations. Ces simulations ont e´te´ effectue´es dans l’ensemble
Grand Canonique (GCMC). Plusieurs potentiels d’interaction entre le fluide et le substrat,
reporte´s en annexe F, ont e´te´ teste´s. Dans le cas du charbon, le potentiel d’interaction 10-4-3
semblait le plus approprie´ ayant e´te´ initialement propose´ pour le graphite [101]. Ce potentiel
a e´te´ utilise´ dans les simulations avec les parame`tres originaux de la litte´rature. Les interac-
tions me´thane-me´thane sont de´crites a` l’aide du potentiel Lennard-Jones 12-6 [101].
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Figure 3.18 — Traitement de la distribution des tailles de pores du charbon actif EcoSorb
Sans entrer dans un grand niveau de de´tails, disons qu’il faut calculer la quantite´ adsorbe´e
d’exce`s pour chaque largeur de pore. Il convient donc de discre´tiser la distribution de pores,
comme repre´sente´e sur la Figure 3.18, et ainsi la quantite´ d’exce`s adsorbe´e dans le charbon,







ou` W est la taille effective de pore, PSD le volume du pore de largeur W et ∆(W) la
largeur du rectangle centre´ sur W.Une comparaison entre les re´sultats expe´rimentaux et ceux
issus de la simulation est repre´sente´e sur la Figure 3.19. L’accord est satisfaisant, compte
tenu aussi de l’incertitude provenant de la distribution complexe des tailles de pores.
Cette e´tude comparative atteste de la transfe´rabilite´ des parame`tres d’interactions ajuste´s
aux basses pressions dans la zone de Henry. Il faut dire que l’interaction me´thane/graphite a
e´te´ tre`s e´tudie´e dans la litte´rature.



















Figure 3.19 — Isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane CH4 sur le charbon Ecosorb,
simulations et re´sultats expe´rimentaux, ()Simulation 353.15K ; ()Manome´trie 353.15K ;
(4) Gravime´trie 353.15K
3.3 E´tude de l’adsorption du me´thane sur des silices
me´soporeuses
3.3.1 Introduction
Si le choix du premier syste`me de´volu a` l’e´tude de l’adsorption du me´thane et du CO2
sur un charbon actif se voulait en connexion avec la proble´matique des CoalBed Methane,
notre choix s’est ensuite porte´ sur des silices me´soporeuses ou` l’objectif e´tait de mettre
en e´vidence l’adsorption du me´thane. Ce choix se voulait un premier pas en connexion
avec la proble´matique de certaines re´serves non conventionnelles (Gaz Shales), souvent
me´soporeuses, ou` il est important de mettre en e´vidence et de quantifier l’adsorption qui
a lieu dans des proportions bien moindres que dans le cas des charbons.
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3.3.2 Caracte´ristiques des silices
La premie`re silice, silice 1, a e´te´ fournie et caracte´rise´e par Mme Isabelle Beurroies du
Laboratoire de Chimie de Provence. L’aire spe´cifique vaut 212 ± 10m2.g−1 et la distribution
est e´galement monodisperse, centre´e autour de 4.5 nm.
La seconde silice utilise´e pour cette e´tude, nomme´e silice 2 par souci de clarte´, a e´te´
synthe´tise´e par Joachim Allouche, IPREM de Pau. Il a adapte´ un protocole base´ sur les
techniques de Kim et Yoon et. Al [102,103]. La structure de la silice est forme´e de cylindres
hexagonaux comme indique´ sur la figure suivante :
Figure 3.20 — Structure de la silice 2
La caracte´risation de la silice 2 a e´te´ mene´e a` partir d’une isotherme d’azote a` 77 K mene´e
a` l’aide d’une analyseur Micromeritics ASAP 2020. La surface spe´cifique (aire BET) vaut
412 ± 10m2.g−1 et la distribution de tailles de pores est quasiment monodisperse et centre´e
sur un pore de 2.5nm de large. Cette distribution est repre´sente´e sur la Figure 3.21. Avant
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Figure 3.21 — Fonction de distribution de la taille des pores de la Silice 2
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3.3.3 E´tude de la silice 1 : isothermes et enthalpies d’adsorption du
me´thane
Les isothermes d’adsorption et les chaleurs diffe´rentielles ont e´te´ mesure´es a` l’aide du
dispositif couple´ suivant trois isothermes (303.15K, 323.15K et 343.15K) pour des pressions
s’e´chelonnant de 0 a` 2 MPa pour le me´thane. Ces isothermes sont repre´sente´es sur la Figure
3.22. Les isothermes d’adsorption montrent des quantite´s adsorbe´es faibles, meˆme si l’effet
de la tempe´rature est clairement explicite. Les enthalpies d’adsorption montrent un plateau
puis une le´ge`re augmentation avec des valeurs constantes de l’ordre 12 kJ.mol−1, ce qui
atteste du remplissage d’une surface homoge`ne. La dispersion des donne´es, plus importante




















Figure 3.22 — Isothermes d’adsorption du me´thane CH4 sur la silice 1 ()303.15K ;
()323.15K ; (N)343.15K




















Figure 3.23 — Enthalpie d’adsorption du me´thane CH4 sur la silice 1 a` 303.15K
3.3.4 E´tude de la silice 2 : isotherme et enthalpies d’adsorption, com-
paraison avec la simulation
a. Isotherme et enthalpies d’adsorption
Une isotherme d’adsorption a e´te´ mesure´e a` 323.15K pour des pressions , s’e´chelonnant
de 0.1 a` 2MPa a` l’aide du dispositif couple´. Cette e´tude a e´te´ comple´te´e par une de´termination
des quantite´s adsorbe´es jusqu’a` 10MPa a` la tempe´rature de 323.15K a` l’aide du dispositif
gravime´trique (balance a` suspension magne´tique) afin de quantifier au mieux l’effet pression
sur ces quantite´s. Connaissant la structure et sachant que la distribution e´tait monodisperse,
il s’agissait aussi de fournir des donne´es de re´fe´rence pour tester les potentiels d’interac-
tion en simulation mole´culaire. L’isotherme est repre´sente´e sur la Figure 3.24 et les chaleurs
diffe´rentielles d’adsorption sont repre´sente´es sur la Figure 3.25. Pour des conditions iden-
tique, la quantite´ adsorbe´e est plus importante que pour l’autre silice de par l’effet de confi-
nement plus important. Les chaleurs diffe´rentielles d’adsorption sont constantes, de l’ordre
de 12kJ.mol−1, du meˆme ordre de grandeur que pour la silice 1.








































Figure 3.25 — Enthalpie d’adsorption du me´thane CH4 sur la silice 2 a` 323.15K
b. Utilisation des re´sultats expe´rimentaux pour tester des potentiels d’interaction
fluide/substrat en simulation mole´culaire
Comme dans le cas des charbons, un des objectifs majeurs de cette e´tude expe´rimentale
e´tait de fournir des donne´es utiles a` la se´lection de potentiels intermole´culaires d’interac-
tion substrat/fluide. Des simulations mole´culaires de type Monte-Carlo ont e´te´ mene´es dans
3.3. E´TUDE DE L’ADSORPTION DU ME´THANE SUR DES SILICES
ME´SOPOREUSES 95
l’ensemble Grand Canonique. La silice a e´te´ de´crite par une ge´ome´trie de pore plan/plan.
Le potentiel 10-4-3 a e´te´ teste´ avec des parame`tres originaux propose´s par Gallie´ro [104].























Figure 3.26 — Isotherme d’adsorption d’exce`s du me´thane CH4 confine´ dans la silice a`
323K pour un pore de 2.5nm par gravime´trie(×) et par simulation dans l’ensemble GCMC()
L’isotherme issue de la simulation semble sous-estimer les donne´es expe´rimentales. La
simplification de la ge´ome´trie de pore, que nous avons re´alise´e, peut expliquer ces diffe´rences
mais un autre e´le´ment peut en eˆtre la cause : la valeur originale du parame`tre s qui fixe
l’attraction du mur. Ce parame`tre s a e´te´ re´ajuste´ pour de´crire correctement les re´sultats
expe´rimentaux a` une pression donne´e et ensuite utilise´ pour les autres pressions. Les re´sultats
obtenus sont pre´sente´s sur la Figure 3.27 suivante, montrant une ame´lioration sensible de
l’accord entre les donne´es issues de la simulation et de l’expe´rience.


















Figure 3.27 — Isotherme d’adsorption d’exce`s du me´thane CH4 confine´ dans la silice a`
323K pour un pore de 2.5nm par gravime´trie(×) ; simulation dans l’ensemble GCMC() ;
ajustement du parame`tre de simulation(4)
Ce type d’expe´rience sera e´tendue a` d’autre syste`me pour apporter des informations ori-
ginales utile dans les simulations ou la the´orie (DFT).
3.4 Mise en e´vidence de l’adsorption de me´thane sur une
roche (TGR) macroporeuse
3.4.1 Roche Tight Gas Reservoir (TGR) du champ Sulige
Le substrat est une roche argileuse macroporeuse, issue d’un champ en production, le
champ Sulige, situe´ en Chine. Les Tight Gas Reservoir sont connus comme des re´serves non
conventionnelles, le gaz e´tant pie´ge´ dans des roches de tre`s faible perme´abilite´ (de l’ordre
de 0.01 mDarcy). Au contraire des re´serves de type CoalBed Mehthane ou Gaz Shales, le
phe´nome`ne d’adsorption n’est pas attendu dans ce type de re´serve de type (TGR). Dans un
cadre contractuel, la socie´te´ (TOTAL) nous a demande´ de mettre en e´vidence (ou non) la
pre´sence d’adsorption dans le champ Sulige actuellement en exploitation. Le gaz naturel,
contenu dans les re´serves (TGR) e´tant un gaz sec constitue´ tre`s majoritairement de me´thane
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(a` plus de 95 %), nous avons e´tudie´ l’adsorption du me´thane sur le substrat TGR. Une ca-
racte´risation, a` l’aide d’une isotherme d’azote a` 77K et a` partir d’un porosime`tre mercure,
mene´e par Isabelle Beurroies du Laboratoire de Chimie de Provence, ont confirme´ que la
roche TGR (argileuse) e´tait macroporeuse, avec une aire spe´cifique de l’ordre de 2 m2.g−1 et
une distribution de taille de pores s’e´chelonnant aux alentours de 50nm.
3.4.2 Mise en e´vidence de l’adsorption dans un champ (TGR)
Une isotherme d’adsorption a e´te´ re´alise´e a` 303.15K avec le dispositif couple´ ma-
nome´trique-calorime´trique. Les quantite´s adsorbe´es, repre´sente´es sur la Figure 3.28, sont
tre`s faibles, infe´rieures dans tous les cas, a` l’ordre de l’incertitude expe´rimentale. La re´ponse
calorime´trique a e´te´ e´galement mis en e´vidence par l’absence de sites d’adsorption. Les
valeurs des quantite´s adsorbe´es ont e´te´ confirme´es par la technique gravime´trique. A´ des
pressions supe´rieures a` 2MPa, l’adsorption diminue et tend vers ze´ro. Ce phe´nome`ne s’ex-
plique sans doute par un comportement intrinse`que aux argiles ou` la structure, en canaux, se
















Figure 3.28— Isotherme d’adsorption d’exce`s du me´thane CH4 sur la roche TGR a` 303.15K
Afin de donner un ordre d’ide´e de l’adsorption dans le (TGR), nous avons repre´sente´
sur le meˆme graphe (Figure 3.29) l’adsorption du me´thane dans le (TGR) et dans la silice 1
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me´soporeuse.





















Figure 3.29 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane CH4 sur la
roche TGR(×) et sur la silice 1 () a` 303.15K

Conclusion et perspectives
Les principales conclusions des recherches pre´sente´es dans ce me´moire sont de´taille´es
ci-dessous. La principale valeur ajoute´e concerne la mise au point d’un dispositif couple´
manome´trique-calorime´trique, entie`rement isotherme et ope´rationnel dans des intervalles
e´tendus de pression [0-2MPa] et de tempe´rature [303.15 - 423.15K]. Les conditions iso-
thermes e´tant assure´es dans l’ensemble du dispositif, aucune hypothe`se n’est ne´cessaire pour
le calcul des quantite´s adsorbe´es, y compris a` des tempe´ratures e´loigne´es de la tempe´rature
ambiante.
La proce´dure de calibration pour l’estimation des chaleurs diffe´rentielles d’adsorp-
tion est e´galement novatrice, avec en particulier, la rationalisation des effets lie´s a` la
quantite´ de chaleur de´gage´e par la compression du gaz. L’utilisation du dispositif calo-
rime´trique-manome´trique a` permis la de´termination simultane´e des isothermes et des cha-
leurs diffe´rentielles d’adsorption dans une gamme de pression pouvant atteindre 2MPa. La
balance a` suspension magne´tique nous a permis de travailler dans des gammes de pres-
sion plus e´leve´es pouvant ainsi atteindre 10MPa. L’utilisation combine´e du dispositif calo-
rime´trique-manome´trique et d’une balance a` suspension magne´tique a permis d’obtenir des
donne´es d’adsorption et de chaleurs diffe´rentielles d’adsorption sur deux charbons micro-
poreux et des silices me´soporeuses parfaitement caracte´rise´s dans des intervalles e´tendus de
pression [0.1-10MPa] et de tempe´rature [303.15-423.15K] car la de´termination des chaleurs
diffe´rentielles d’adsorption semble eˆtre inde´pendante de la pression.
L’utilite´ de ces donne´es pour une description cohe´rente des interactions entre un fluide
et un substrat a` inte´grer dans des simulations ou des mode`les macroscopiques, est expose´e a`
titre illustratif.
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Sans ge´ne´raliser a` l’ensemble des champs de ce type de re´serves, il est important de noter
que l’adsorption de me´thane est tre`s faible dans le champ SULIGE de type TGR.
Meˆme si nous avons e´tudie´ que des substrats relativement simple d’un point de vue
e´nerge´tique dans le cadre de ce travail, ce dispositif couple´ ouvre des applications poten-
tielles, notamment graˆce a` la de´termination des chaleurs d’adsorption qui permettront de
caracte´riser de substrats he´te´roge`nes.
Une autre perspective d’inte´reˆt dans le cadre de nos applications du ge´nie pe´trolier est le
couplage du dispositif manome´trique-calorime´trique avec une technique analytique comme
la chromatographie en phase gazeuse. Un tel appareillage ouvrirait la potentialite´ d’e´tudier
l’adsorption se´lective dans des me´langes.
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ANNEXE A. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX DES ISOTHERMES
D’ADSORPTION D’EXCE`S
ANNEXE
A Re´sultats expe´rimentauxdes isothermes
d’adsorption d’exce`s
A.1 Charbon actif EcoSorb (N2)
EcoSorb (Syste`me de mesure couple´)
N2
T = 323.15 K T = 353.15 K T = 383.15 K
P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1)
0.08 0.128 0.04 0.038 0.04 0.033
0.14 0.209 0.10 0.095 0.11 0.078
0.19 0.277 0.18 0.171 0.21 0.140
0.24 0.339 0.37 0.334 0.35 0.228
0.29 0.390 0.61 0.518 0.56 0.343
0.34 0.447 0.86 0.681 0.77 0.453
0.39 0.500 1.09 0.825 1.00 0.558
0.44 0.554 1.36 0.976 1.25 0.665
0.49 0.604 1.62 1.091 1.50 0.759
0.54 0.657 1.83 1.179 1.61 0.799
0.59 0.704 2.05 1.261 1.82 0.865












Tableau A.1 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s de l’azote sur le
charbon actif Ecosorb par mesure manome´trique





























































































































































































































































































































































































































ANNEXE A. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX DES ISOTHERMES
D’ADSORPTION D’EXCE`S
A.2 Charbon actif EcoSorb (CH4)
EcoSorb (syste`me de mesure couple´)
CH4
T = 323.15 K T = 353.15 K T = 383.15 K
P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1)
0.02 0.136 0.05 0.177 0.06 0.116
0.06 0.296 0.19 0.516 0.13 0.242
0.11 0.481 0.35 0.825 0.23 0.386
0.17 0.689 0.54 1.127 0.45 0.691
0.25 0.914 0.73 1.391 0.61 0.870
0.35 1.145 0.95 1.649 0.78 1.045
0.45 1.364 1.17 1.862 0.95 1.199
0.56 1.544 1.47 2.125 1.16 1.357
0.67 1.715 1.72 2.314 1.36 1.508
0.78 1.872 2.00 2.512 1.55 1.638
0.90 2.041 2.24 2.657 1.80 1.794






Tableau A.3 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane sur
le charbon actif EcoSorb par mesure manome´trique
A.2. CHARBON ACTIF ECOSORB (CH4) 121
EcoSorb (Balance gravime´trique)
CH4
T = 303.15K T = 353.15K
P (MPa) Γ (mmol.g−1) P(MPa) Γ (mmol.g−1)
0.22 1.189 0.23 0.595
0.43 1.814 0.47 1.006
0.73 2.446 0.79 1.447
1.19 3.112 1.18 1.853
1.66 3.584 1.60 2.214
2.17 3.960 2.13 2.562
2.69 4.252 2.67 2.859
3.17 4.464 3.12 3.053
3.61 4.609 3.67 3.258
4.16 4.752 4.17 3.407
4.73 4.883 4.65 3.547
5.17 4.949 5.12 3.678
5.75 5.014 5.63 3.752
6.26 5.059 6.15 3.869
6.65 5.082 6.70 3.964
7.15 5.096 7.13 3.959
8.41 4.019
9.12 4.051
Tableau A.4 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane sur
le charbon actif Ecosorb par mesure gravime´trique
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ANNEXE A. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX DES ISOTHERMES
D’ADSORPTION D’EXCE`S
A.3 Charbon actif EcoSorb (CO2)
EcoSorb (Syste`me de mesure couple´)
CO2
T = 323.15 K T = 353.15 K T = 383.15 K
P (MPa) Γ(mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1 )
0.03 0.302 0.04 0.280 0.06 0.207
0.08 0.794 0.11 0.632 0.14 0.464
0.17 1.421 0.22 1.036 0.27 0.783
0.30 2.100 0.36 1.498 0.40 1.075
0.46 2.716 0.52 1.940 0.55 1.364
0.63 3.335 0.68 2.328 0.71 1.641
0.83 3.899 0.86 2.699 0.88 1.901
1.01 4.347 1.04 3.021 1.06 2.159
1.19 4.743 1.23 3.339 1.23 2.381
1.38 5.094 1.41 3.608 1.41 2.591
1.56 5.402 1.61 3.874 1.58 2.780
1.74 5.674 1.76 4.070 1.75 2.955
1.92 5.929 1.93 4.253 1.92 3.120
2.09 6.161 2.12 4.450 2.10 3.282
Tableau A.5 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du dioxyde de
carbone sur le charbon actif Ecosorb par mesure manome´trique
A.3. CHARBON ACTIF ECOSORB (CO2) 123
EcoSorb (Balance gravime´trique)
CO2
T = 303.15K T = 323.15K T = 353.15K
P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1)
0.03 0.009 0.11 1.051 0.19 0.956
0.10 1.411 0.30 2.120 0.42 1.674
0.30 2.958 0.51 2.879 0.64 2.224
0.50 3.960 0.71 3.567 0.98 2.884
0.71 4.764 1.03 4.355 1.38 3.505
1.01 5.582 1.32 4.949 1.81 4.047
1.31 6.272 1.72 5.537 2.25 4.535
1.70 6.933 2.11 6.012 2.70 4.876
2.11 7.495 2.61 6.515 3.12 5.128
2.61 7.984 3.17 6.950 3.61 5.486
3.10 8.342 3.64 7.182 4.12 5.731
3.60 8.607 4.11 7.395
4.10 8.758
Tableau A.6 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du dioxyde de
carbone sur le charbon actif Ecosorb par mesure gravime´trique
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ANNEXE A. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX DES ISOTHERMES
D’ADSORPTION D’EXCE`S
A.4 Charbon actif Filtrasorb F400 (CO2)
Filtrasorb F400 (syste`me de mesure couple´)
CO2
Mesure 1 Mesure 2
P (MPa) Γ (mmol.g−1) P (MPa) Γ (mmol.g−1)
0.06 0.946 0.02 0.463
0.19 2.139 0.08 1.157
0.41 3.317 0.21 2.222
0.73 4.393 0.42 3.337
1.12 5.267 0.74 4.413
1.51 5.861 1.09 5.212
1.93 6.331 1.48 5.835
2.30 6.648 1.89 6.300
Tableau A.7 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du dioxyde de













Tableau A.8 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du dioxyde de
carbone sur le charbon actif Filtrasorb F400 a` 318.15K en fonction de la masse volumique de
CO2
A.4. CHARBON ACTIF FILTRASORB F400 (CO2) 125
Filtrasorb F400 (Balance gravime´trique)
CO2
T=318.15K














Tableau A.9 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du dioxyde de
carbone sur le charbon actif Filtrasorb F400 a` 318.15K par mesure gravime´trique
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Nos mesures RWTH-1 E´cart
P (MPa) Γ (mmol.g−1) Γ (mmol.g−1) (%)
0.19 2.139 1.720 24.4
0.41 3.317 3.147 5.4
0.73 4.393 4.588 4.2
1.12 5.267 5.766 8.7
1.51 5.861 6.583 11.0
1.93 6.331 7.223 12.3
2.30 6.648 7.579 12.3
Tableau A.10 — Comparaisons des valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption
d’exce`s du dioxyde de carbone sur le charbon actif Filtrasorb F400 a` 318.15K aux donne´s du




Nos mesures TU Delft 2 E´cart
P (MPa) Γ (mmol.g−1) Γ (mmol.g−1) (%)
0.19 2.139 1.651 29.6
0.41 3.317 3.043 9.0
0.73 4.393 3.985 10.2
1.12 5.267 5.122 2.8
1.51 5.861 5.942 1.4
1.93 6.331 6.601 4.1
2.30 6.648 7.055 5.8
Tableau A.11 — Comparaisons des valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption
d’exce`s du dioxyde de carbone sur le charbon actif Filtrasorb F400 a` 318.15K aux donne´s du
laboratoire TU de Delft




Nos mesures FP Mons E´cart
P (MPa) Γ (mmol.g−1) Γ (mmol.g−1) (%)
0.19 2.139 1.481 44.4
0.41 3.317 2.766 19.9
0.73 4.393 4.119 6.7
1.12 5.267 5.268 0.0
1.51 5.861 6.090 3.8
1.93 6.331 6.747 6.2
2.30 6.648 7.197 7.6
Tableau A.12 — Comparaisons des valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption
d’exce`s du dioxyde de carbone sur le charbon actif Filtrasorb F400 a` 318.15K aux donne´s du
laboratoire FP de Mons
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T=303.15 K T=323.15 K T=343.15 K
P (MPa) Γ(mmol.g−1) P (MPa) Γ(mmol.g−1) P (MPa) Γ(mmol.g−1)
0.09 0.012 0.15 0.032 0.18 0.03
0.25 0.076 0.29 0.07 0.35 0.054
0.42 0.139 0.47 0.11 0.51 0.068
0.62 0.198 0.63 0.141 0.7 0.094
0.86 0.266 0.77 0.204 0.86 0.111
1.05 0.31 0.97 0.234 1.02 0.122
1.28 0.349 1.15 0.259 1.23 0.137
1.48 0.374 1.32 0.282 1.45 0.142
1.72 0.393 1.53 0.306 1.72 0.144
1.88 0.398 1.85 0.333
Tableau A.13 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane











Tableau A.14 — Valeurs expe´rimentales des isothermes d’adsorption d’exce`s du me´thane
sur la silice 2
ANNEXE
B Re´sultats expe´rimentauxdes enthalpies
d’adsorption
B.1 Charbon actif EcoSorb (N2)
Charbon actif EcoSorb
Azote N2
T = 323.15 K T = 353.15 K T = 383.15 K
P (MPa) -∆ H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1)
0.08 17.3 0.04 18.1 0.04 15.9
0.14 15.9 0.10 15.0 0.11 14.8
0.19 15.7 0.37 15.6 0.21 15.2
0.24 15.0 0.61 15.8 0.35 14.7
0.29 15.1 0.86 15.4 0.56 15.3
0.34 14.8 1.36 13.8 0.77 15.3
0.39 14.7 1.62 14.0 1.00 15.8
0.44 14.7 1.83 15.3 1.25 15.2
0.49 14.1 1.50 16.3
0.54 16.3 1.61 15.9
0.59 15.1 1.82 15.0







Tableau B.1— Valeurs expe´rimentales des enthalpies d’adsorption de l’azote sur du charbon
actif EcoSorb
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ANNEXE B. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX DES ENTHALPIES
D’ADSORPTION
B.2 Charbon actif EcoSorb (CH4)
EcoSorb
CH4
T = 323.15 K T = 353.15 K T = 383.15 K
P (MPa) -∆H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1)
0.02 17.1 0.05 17.2 0.06 17.0
0.06 16.0 0.19 17.1 0.13 17.7
0.11 15.2 0.35 16.7 0.23 16.9
0.17 15.6 0.54 16.4 0.45 15.9
0.25 15.5 0.73 15.4 0.61 16.0
0.35 15.0 0.95 15.8 0.78 16.2
0.45 15.2 1.17 15.8 0.95 15.8
0.56 16.2 1.47 16.3 1.16 17.1
0.67 15.9 1.72 15.9 1.36 15.1
0.78 17.4 2.00 15.9 1.55 15.4
0.90 15.6 2.24 17.5 1.80 17.5





Tableau B.2 — Valeurs expe´rimentales des enthalpies d’adsorption du me´thane sur du char-
bon actif EcoSorb
B.3. CHARBON ACTIF ECOSORB (CO2) 131
B.3 Charbon actif EcoSorb (CO2)
EcoSorb
CO2
T = 323.15 K T = 353.15 K T = 383.15 K
P (MPa) -∆H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1)
0.03 24.4 0.04 21.5 0.06 22.1
0.08 21.1 0.11 20.7 0.14 19.6
0.17 19.9 0.22 19.5 0.27 19.4
0.30 19.0 0.36 19.0 0.40 18.4
0.46 19.4 0.52 18.3 0.55 18.2
0.63 18.8 0.68 18.3 0.71 19.2
0.83 18.7 0.86 18.4 0.88 19.8
1.01 18.8 1.04 18.5 1.06 17.9
1.19 18.1 1.23 18.5 1.23 18.1
1.38 19.3 1.41 19.6 1.41 17.2
1.56 19.3 1.61 18.1 1.58 19.0
1.74 19.9 1.76 18.9 1.75 18.3
1.92 19.5 1.93 20.7 1.92 19.5
2.09 19.6 2.12 20.9 2.10 17.7
Tableau B.3 — Valeurs expe´rimentales des enthalpies d’adsorption du dioxyde de carbone
sur du charbon actif EcoSorb
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ANNEXE B. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX DES ENTHALPIES
D’ADSORPTION
B.4 Charbon actif Filtrasorb F400 (CO2)
Filtrasorb F400
CO2
Mesure 1 Mesure 2
P (MPa) -∆H (kJ.mol−1) P (MPa) -∆H (kJ.mol−1)
0.06 22.5 0.02 23.4
0.19 20.7 0.08 21.2
0.41 19.8 0.21 20.2
0.73 20.0 0.42 19.6
1.12 20.2 0.74 19.8
1.51 21.0 1.09 20.1
1.93 22.7 1.48 21.1
2.30 23.8 1.89 20.9
Tableau B.4 — Valeurs expe´rimentales des enthalpies d’adsorption du dioxyde de carbone
sur du charbon actif Filtrasorb F400 a` 318.15K




T=303.15 K T=323.15 K
P (MPa) −∆H(kJ∆mol−1) P (MPa) −∆H(kJ∆mol−1)
0.25 11.67 0.15 15.11
0.42 11.68 0.29 13.71
0.62 11.51 0.47 17.54
0.86 9.58 0.63 18.51
1.05 11.82 0.77 7.3
1.28 16.21 0.97 13.15
1.72 14.43 1.15 9.36
1.88 14.48 1.32 18.95
1.53 18.01




T = 323.15 K










C E´valuation desincertitudes de mesure
Afin d’estimer les diffe´rentes incertitudes de mesure, la proce´dure suivante a e´te´ suivi :
1. Lister les parame`tres d’influence.
2. Estimer chaque incertitude-type.
3. Appliquer la loi de propagation des incertitudes.
4. Expression du re´sultat final
Liste des parame`tres d’influence
Nous avons pris en compte le maximum de phe´nome`nes physiques intervenant.
Estimation de chaque incertitude type
Le but est d’estimer les incertitudes-type U de chaque parame`tre d’influence. Ces ”U”
seront ensuite compose´es pour obtenir l’incertitude finale. Pour estimer les incertitudes-type,
deux me´thodes existent :
– les me´thodes de type A,
– les me´thodes de type B
Me´thodes de type A
Ces me´thodes reposent sur l’application statistiques a` une se´rie de de´termination
re´pe´te´es. Elles sont principalement utilise´es pour quantifier l’incertitude type due a` l’erreur
de fide´lite´ de l’instrument de mesure. Pour re´aliser cela, on re´pe`te les mesures puis on calcul
l’e´cart type expe´rimental sur les valeurs obtenues.
Me´thodes de type B
Les me´thodes de type B sont utilise´es dans tous les autres cas et se fondent sur
l’expe´rience des ope´rateurs et sur la connaissance a` priori des phe´nome`nes physiques. Dans
le cas ge´ne´ral, nous avons le re´sultats d’une mesure Y qui est fonction des variables X1,
X2, ..., Xn : Y = f (X1, X2, ..., Xn).
Chaque variable X1, X2, ..., Xn est affecte´e d’une incertitude-type U exprime´e sous la
forme d’un e´cart-type UX1,UX2, ...,UXn. La loi de propagation des incertitudes nous permet







]2U2(Xi) + C (C.1)












]Cov(Xi, X j) (C.2)






(Xi − X)(Yi − Y) (C.3)
C.1 Incertitude sur la de´termination des volumes
L’incertitude sur la valeur des volumes est calcule´e a` partir des incertitudes de type A qui
sont des incertitudes dues aux expe´rimentations.
Nous avons calcule´ l’e´cart-type expe´rimental puis nous avons de´termine´ l’incertitude de











(Xi − X¯)2 (C.5)
avec :
– Uv incertitude de mesure sur le volume.
– S (x) E´cart type expe´rimental.
– N Nombre de mesure.
– Xi Mesure ”i”.
– X¯ Moyenne des mesures.
C.2 Incertitude sur la mesure de tempe´rature
Les sondes de mesures pour le calorime`tre C80 et le bouchon manome´trique sont des
thermopiles et des re´sistances Pt 100 respectivement. La pre´cision de ces sondes de mesures
sont d’environ 0.1 K.
C.3 Incertitude sur la mesure de pression
L’incertitude de mesure sur la pression nous est donne´e par le constructeur, celui-ci
posse`de une re´solution 0.01% de la pleine e´chelle de mesure et une pre´cision de 0.5% sur la
lecture.
C.4. INCERTITUDE SUR LA MASSE 137
C.4 Incertitude sur la masse
l’incertitude sur la masse de l’e´chantillon a e´te´ calcule´e a` partir de la pre´cision de la
balance. A´ titre d’exemple, nous avons pese´ une masse d’adsorbant poreux m = 1.0946g sur







– Um incertitude de mesure sur la masse.
– m Masse d’adsorbant mesure´.
– r Pre´cision de la mesure.
L’incertitude sur la mesure de la masse d’e´chantillon est donc e´te´ estime´e a` 0.01%.
C.5 Incertitude sur l’e´quation d’e´tat
L’incertitude lie´e a` l’e´quation d’e´tat de Redlich-Kwong a e´te´ de´termine´e en calculant
les volumes molaires du me´thane, du dioxyde de carbone et de l’he´lium a` des tempe´ratures
comprises entre 318.15K et 383.15K et des pressions comprises entre 0 et 2MPa. Une com-
paraison des volumes molaires de ces gaz obtenus a` partir de l’e´quation de Redlich-Kwong
aux e´quations pre´sentes dans la litte´rature [94, 95, 97, 98], dont la pre´cision des re´sultats est
de 0.03%, nous a permis de calculer l’e´cart maximal entre les deux re´sultats. Cet e´cart est
associe´ a` l’incertitude de notre e´quation d’e´tat dans ces domaines de tempe´ratures et de pres-
sions, il a e´te´ e´value´ a` 0.4%. La pre´cision sur la de´termination des volumes molaires a` partir
de l’e´quation de Redlich-Kwong est donc de 0.4%.
C.6 Incertitude sur la mesure de quantite´ adsorbe´e
Connaissant les principales incertitudes de mesures, il est a` pre´sent possible de
de´terminer celle sur la mesure de la quantite´ adsorbe´e en appliquant la loi de propagation













Dans un premier temps, nous allons calcule´ l’incertitude sur la quantite´ de matie`re d’ad-
sorbable avant adsorption a` partir de la relation (C.7) :























)2U2ν + C (C.12)
L’incertitude lie´e a` la quantite´ de matie`re n1 avant adsorption est estime´e a` 0.4%.
Dans un second temps, nous avons estime´ l’incertitude sur la de´termination de la quantite´




































)2U2ν + C (C.15)
L’incertitude lie´e a` la quantite´ de matie`re n2 apre`s adsorption est estime´e a` 0.4%.
Nous pouvons a` pre´sent calculer l’incertitude lie´e a` la quantite´ de matie`re adsorbe´e Γ a`































)2U2m + C (C.18)
L’incertitude lie´e a` la quantite´ adsorbe´e Γ est alors estime´e a` 3%.
C.7 Incertitude sur la de´termination de la chaleur
diffe´rentielle d’adsorption
Nous avons de´termine´ l’incertitude sur l’enthalpie d’adsorption en utilisant la me´thode
de propagation des incertitudes utilise´e pre´ce´demment.
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C.8 Incertitude sur le volume Ve



































∆P + C (C.20)
La valeur du coefficient d’expansion de l’acier inoxydable αss e´tant the´orique, nous n’as-
socierons aucune incertitude a` cette valeur. La chaleur Q est de´termine´e graˆce a` la me´thode
de Simpson pre´-programme´ dans le logiciel LabVIEW, nous supposerons donc que l’incer-
titude sur la valeur de Q est assez petite pour eˆtre ne´gligeable.
L’incertitude sur la valeur de Ve a ainsi e´te´ estime´e a` 1%.
C.9 Incertitude sur le volume VE














Le volume Vs est de´termine´ a` partir des de´tentes d’he´lium, l’incertitude sur Vs est de
l’ordre de 0.1%.
La valeur de l’incertitude sur le volume de compression est alors de 3%.
C.10 Incertitude sur la chaleur de compression Qcomp








































L’incertitude lie´e a` cette grandeur a e´te´ estime´e a` 1%.
C.11 Incertitude sur l’enthalpie diffe´rentielle d’adsorption
Qads












Comme pre´ce´demment, nous conside´rons que l’incertitude sur la valeur de la chaleur
total est ne´gligeable car elle est calcule´e a` partir du logiciel LabVIEW. L’incertitude sur la
chaleur d’adsorption est estime´e a` environ 1%.
C.12 Incertitude sur l’enthalpie d’adsorption
























)2U2dn + C (C.29)
L’incertitude sur l’enthalpie d’adsorption a ainsi e´te´ estime´e a` 4%.
ANNEXE
D E´quations d’e´tat
D.1 E´quation du Viriel de l’he´lium
P = RTρ(1 + B(T )ρ + C(T )ρ2) (D.1)
Avec :
– B(T ) = 11.885370 + 6.6508722 × 10−3T − 3.205894 × 10−5T 2 + 3.1354694 × 10−8T 3
– C(T ) = 44.2846 + 2.379099 × 104T−1 − 1.6689669 × 106T−1





ν − b −
a
RT 1.5(ν + b)
(D.2)
avec :
– P pression en Pa.
– T Tempe´rature en K.
– ν Volume molaire en m3.mol−1.
– R Constante des gaz parfait en J.K.mol−1.
– a Parame`tre exprimant la relation duˆ aux interactions intermole´culaires exprime´ en





– b est le parame`tre correspondant au co-volume, son expression en fonction de la pres-





– Ωa et Ωb sont des constantes qui sont exprime´es en fonction du facteur acentrique ω
Ωa = 0.42137e0.27868ω (D.5)
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Ωb = 0.08550e0.29161ω (D.6)
ANNEXE
E E´quations Empirique
Les allures des isothermes d’adsorption d’exce`s, comme nous l’avons vu au premier
chapitre, fournissent des informations sur les me´canismes du processus d’adsorption et de
la nature physique des adsorbants. Diffe´rentes hypothe`ses de´bouchant sur des the´ories ont
donne´es lieu a` l’e´tablissement d’e´quations empiriques. Ces e´quations dont les parame`tres
sont ajustable en fonction du type d’adsorbant et d’adsorbat permettent de de´crire l’allure
des isothermes de physisorption. Nous allons d’e´crire dans la partie suivante uniquement les
e´quations empiriques les plus utilise´es pour ajuster les donne´es expe´rimentales d’isothermes
d’adsorption d’exce`s pour les solides microporeux.





– Γ Quantite´ adsorbe´e
– P Pression
– k Parame`tre de l’e´quation de Freundlich
– m Parame`tre de l’e´quation de Freundlich (m 1)
L’e´quation de Freundlich est limite´e par le fait qu’elle ne donne pas de re´sultats satis-
faisant a` basse tempe´rature et haute pression. Cette limitation est en partie duˆ au fait que
l’e´quation de Freundlich ne donne pas de valeur limite de la quantite´ adsorbe´e Γ a` haute
pression (P→∞).
Il est possible d’ame´liorer la description des re´sultats a` haute pression en combinant



















– Γ Quantite´ adsorbe´e
– ΓL Parame`tre correspondant a` la capacite´ limite d’adsorption
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– P Pression
– α Parame`tre de l’e´quation de Langmuir
– k Parame`tre de l’e´quation de Freundlich-Langmuir
– m Parame`tre de l’e´quation de Freundlich-Langmuir
Cette e´quation ne se re´duit pas a` la loi d’Henry a` tre`s basses pressions (P→ 0).










– Γ Quantite´ adsorbe´e
– ΓL Parame`tre correspondant a` la capacite´ limite d’adsorption
– P Pression
– b Parame`tre de l’e´quation de Toth
– m Parame`tre de l’e´quation de Toth
L’avantage de cette e´quation est qu’elle permet d’obtenir des re´sultats corrects a` hautes
et basses pressions.
E.1. AJUSTEMENT DES ISOTHERMES D’ADSORPTION D’EXCE`S DU CHARBON
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T (K) ΓL (mmol.g−1) b m
323.15 4.42 2.248 0.824
353.15 2.62 17.773 2.739
383.15 1.13 2.600 2.188
Tableau E.1 — Parame`tres de l’e´quation de Toth pour les isothermes d’adsorption d’exce`s




T (K) ΓL (mmol.g−1) b m
323.15 15.70 1.328 0.426
353.15 5.65 1.323 0.719
383.15 3.64 1.775 0.992
Tableau E.2 — Parame`tres de l’e´quation de Toth pour les isothermes d’adsorption d’exce`s
du me´thane sur le charbon actif EcoSorb
E.1.3 Dioxyde de carbone
EcoSorb
CO2
T (K) ΓL (mmol.g−1) b m
323.15 17.26 1.164 0.522
353.15 12.05 1.249 0.586
383.15 5.69 1.713 1.053
Tableau E.3 — Parame`tres de l’e´quation de Toth pour les isothermes d’adsorption d’exce`s




F.1 Interaction de type 9-3
L’e´nergie d’interaction entre une mole´cule d’un fluide, conside´re´e comme une sphe`re
de Lennard-Jones et une surface plane d’un solide est la somme de toutes les interactions de
cette mole´cule avec toutes les mole´cules du solide, e´galement conside´re´es comme des sphe`re
de Lennard-Jones.
 
Figure F.1 — Repre´sentation de l’interaction de type 9-3 sur une paroi de pore
L’interaction 9-3 est obtenue en inte´grant sur le volume de la paroi gauche du pore en
contact avec le fluide (FigureF.1). Ainsi :














ou` ρs est la densite´ volumique du solide, s f est le parame`tre croise´ entre le fluide et le
mur solide tel que s f =
√
ss f f , σs f est le parame`tre croise´ entre le fluide et le mur solide
tel que σs f =
σss+σ f f
2 (re`gle de me´lange de Lorentz-Berthelot [101])
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F.2 Interaction de type 10-4
Dans ce cas, les atomes du mur sont maintenant suppose´s distribue´s sur la surface de
celui-ci comme repre´sente´ sur la figure suivante :
 
Figure F.2 — Repre´sentation de l’interaction de type 10-4 sur une paroi de pore
L’interaction 10-4 est obtenue en inte´grant l’e´nergie d’interaction de Lennard-Jones sur
la surface et non plus sur le volume. Ainsi :








)10 − (σs f
z
)4] (F.2)
F.3 Interaction de type 10-4-3
Dans ce cas, le solide est conside´re´ comme constitue´ de plusieurs couches se´pare´es d’une
distance ∆ comme repre´sente´ sur la figure suivante :
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Figure F.3 — Repre´sentation de l’interaction de type 10-4-3 sur une paroi de pore
L’interaction 10-4-3 est obtenue en inte´grant l’e´nergie d’interaction de Lennard-Jones,
comme pour l’interaction 10-4, sur chaque surface (Steele [105]). On somme alors toutes les
interactions entre les particules du fluide et celles du mur et ce, surface par surface. Cette
sommation se fait sur toutes les surfaces constituant le volume. On obtient alors :















F.4 Interaction externe totale
La Figure F.4 repre´sente le sche´matisation d’un pore plan (Chirara [106]), deux surfaces
solides se´pare´es par une distance fixe, la largeur du pore Lz et les autres parois ouvertes sur
lesquelles on applique les conditions de limite pe´riodiques.
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Figure F.4 — Repre´sentation d’un pore de largeur Lz
Dans un pore de largeur Lz l’interaction externe totale que subit une mole´cule du fluide a`
la position z est la somme des interactions des deux parois sur cette mole´cule, soit :
Uext(z) = Vmur− f luide(z) + Vmur− f luide(Lz − z) (F.4)
